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Die Existenz von Isotopen des Urans und das 
Meitnersche Kernmodell. 


von 


Maximilian Camillo Neuburger (Wien). 


(Eingegangen am 10. 9. 21. 


Zwecks Einreihung des neuen Radioelements UZ, hat Otto Hahn! 
das folgende Umwandlungsschema 


VI i IV r V . VI 
4 ( Tr rn Y [04 
Urn UZ- UZ,- Uv 
240 236 236 2336 


aufgestellt, durch welches auch die Diskrepanz im Atomgewicht des 
Urans (238.18 statt 238) erklärt werden soll. Durch dieses Umwand- 
lungsschema wird die Existenz von zwei neuen Elementen vom 
Typus des Urans verlangt. Wir möchten einige Gegengründe, die sich 
auf Experimentalergebnisse stützen und gegen die Existenz der beiden 
Radioelemente Uran Ill und Uran IV sprechen, anführen. 

1. Die von St. Meyer?) über die Intensität der «-Strahlung des 
Mischelements Uran ausgeführten Experimentaluntersuchungen haben 
solche Messwerte geliefert, dass höchstens nur noch ein Isotop des 
Urans existieren kann. Diese Werte sind mit der Existenz von mehr 
als drei Radioelementen vom Typus Uran nicht mehr verträglich. 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 54, 1131—1141 (1921); Nr. 6 und Festschrift der Kaiser 
Wilhelm-Gesellschaft, S. 102 ff., Verlag Springer (1921). 

2) Mitt. d. Inst. f. Radiumforschung, Nr. 23; Wiener Ber. 121 (lla), 1403—1412 
1912). 
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2. Das Verhältnis Pa: U hat Otto Hahn!) auf folgende Weise 
bestimmt: Es wurde zuerst die Aktivität des Mischelements Uran 
(U; + Upr-+?) bestimmt, wobei gefunden wurde, dass einem Milli- 
gramm Uranelement bei der Schichtdicke Null eine Aktivität von 11-7 
willkürlichen Einheiten zukommt. Die benutzte Uranpechblende hatte 
einen Gehalt von 60.7°/, Uranelement, so dass sich für die Aktivität 
der «-Strahlung von 1 g Uranpechblende der Wert von 7102 willkür- 
lichen Einheiten ergab. Besitzt die aus 1 g Pechblende abgeschiedene 
Protactiniummenge — unter den gleichen Bedingungen gemessen wie 
das Mischelement Uran — die «-Aktivität a (bei Schichtdicke Null), 
so ist das Verzweigungsverhältnis Pa: U in Prozenten durch die 
Formel (nach Hahn) 


100a-b 

7102 

gegeben, in welcher 5 die Anzahl der das Mischelement Uran bilden- 
den Elemente vom Typus des Urans ist. Der Faktor a (die «-Akti- 
vität von Pa) wurde von Hahn zu 107.5 willkürlichen Einheiten be- 
stimmt. Da damals nur die beiden Isotopen Uran I und Uran II be- 
kannt waren, so wurde für 


Pan 


b=2 


gesetzt. Das Verzweigungsverhältnis der Uran-, Radium- und Actinium- 
familie ergab sich daher zu 3-0270/,. Da wir jetzt wissen, dass ein 
drittes Isotop möglicherweise existieren könnte, müssen wir für 
b=3 

setzen, und erhalten für das Verzweigungsverhältnis den Wert von 
4.50/,, welcher mit den von St. Meyer?) und G. Kirsch?) dafür ex- 
perimentell gefundenen Werten von 4.120), bzw. 4.20%, in halbwegs 
guter Übereinstimmung steht. Nimmt man aber mit Otto Hahn an, 
dass vier Isotope des Urans existieren, so muss man b = 4 setzen, 
und erhält dann für das Verzweigungsverhältnis den Wert von 6%), 
welcher mit den obigen auf experimentellem Wege bestimmten Werten 
nicht in Einklang zu bringen ist. 

Die beiden hier angeführten Gegengründe zeigen deut- 
lich, dass unmöglich vier Uranisotopen existieren können, 
und dass höchstens die Existenz von drei solchen Elementen 
des Urantypus möglich ist. 


1) Physik. Zeitschr. 20, 529 (1919). 
2) Mitt. d. Inst. f, Radiumforschung, Nr. 130; Wiener Ber. 129, 483 (1920). 
3) Mitt. d, Inst. f. Radiumforschung, Nr. 127; Wiener Ber. 139, 309 (1920). 
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Mit diesem Ergebnis stehen die beiden von M. C. Neuburger 
aufgestellten Umwandlungsschemata in bestem Einklang. 

4 3 2a ’ 231 
UXy-—-UR, "Un 
; IV a VI 
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f V vi 
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' U Un : 
V vI 


Nach Schema I tritt die Verzweigung!) durch Emission von «- 
und a;-Teilchen (Atomkerne des Heliumisotops vom Atomgewicht 3 — 
Isohelium) ein, wodurch dem neuen Uranisotop das Atomgewicht 235 
zuzuschreiben ist. Da bei Aufstellung dieses Zerfallsschemas auch die 
Berechnung des Verzweigungsverhältnisses nach dem Verfahren von 
A. Smekal durchgeführt wurde, wobei sich ein Wert von 3.3°/, er- 
gab, Otto Hahn aber experimentell das Verhältnis UZ: UX zu 20/,, 
bestimmte, lehnte Otto Hahn?) Schema I aus diesem Grunde als mit 
den experimentellen Ergebnissen im Widerspruch stehend ab. Dieser 
Grund für die Ablehnung von Schema I ist jedoch gegenstandslos ge- 
worden, da wir zeigen konnten?), dass das Berechnungsverfahren von 
Smekal überhaupt nicht anwendbar ist. Die theoretische An- 
gabe über das Verzweigungsverhältnis muss daher wegfallen. Da an- 
dere Experimentalergebnisse nicht gegen Schema I sprechen, ja wie 
wir oben gezeigt haben, diesem Schema sogar den Vorzug vor dem 
Schema Otto Hahns geben, wäre wohl gegen dieses Schema I nichts 
mehr einzuwenden. 

Auf Grund des Meitnerschen Kernmodells®) der Radioelemente 
wurde Schema II von M. C. Neuburger’) aufgestellt. Schema II ver- 
langt statt ein Uranisotop vom Atomgewicht 235 ein solches vom 
Atomgewicht 234. Danach existieren also zwei Uranisotope mit dem 


M. C. Neuburger, Die Naturwissenschaften 9, 235—236 (1921), Nr. 14. 
ie Naturwissenschaften 9, 236 (1921), Nr. 14. 
M. C. Neuburger, Zeitschr. f. physik. Chemie 99, 168—171 (1921). 
Lise Meitner, Die Naturwissenschaften 9, 423—427 (1921), Nr. 22. 
Das Problem der Genesis des Actiniums, S. 48, Verlag von Ferd, Enke, Stutt- 
gart 1921. 
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gleichen Atomgewicht (Up und Up). Das von Hahn festgestellte .‚Ver- 
hältnis von UZ: UX von 2°/,, steht mit diesem Schema II in vorzüg- 
licher Übereinstimmung. Denn da die Wahrscheinlichkeit der Emission 
eines «-Teilchens nach dem Meitnerschen Kernmodell bei Uran I so 
gering ist, kann das Verzweigungsverhältnis nur wenige Promille be- 
tragen. Die Kernformei für Uran I ist: 

U 

N, —= 46a + 13(@’ + 29) +2(H*+e). 

Betrachtet man zum Vergleich die Kernformeln der anderen Radio- 
elemente, so erkennt man sofort, dass die Anzahl von 13 («’ + 23)- 
Teilchen gegenüber den 46 «-Teilchen viel zu gross ist, und daher 
ganz besonders grosse Wahrscheinlichkeit (fast Sicherheit) der Auf- 
spaltung eines («’ + 22)-Teilchens und nur sehr geringe Wahrschein- 
lichkeit für die Emission eines «-Teilchens besteht, womit, wie schon 
hervorgehoben wurde, das experimentelle Ergebnis Otto Hahns in 
bester Übereinstimmung steht. 

Da aus U2, als fünfwertiger $-Strahler ein Element vom Typus 
des Urans sicher entsteht, möchten wir noch eine Tatsache erwähnen, 
die auch gegen die Existenz eines dritten Uranisotops spricht, nach 
welcher also — sie ist experimentell begründet — nicht mehr als 
zwei Elemente vom Urantypus existieren können. Wir wollen auch 
zeigen, dass diese Schwierigkeit — Schema I und auch Schema II ver- 
langen einen dritten Isotopen des Urans — nur durch das schon 
anderweitig sehr gut fundierte Meitnersche Kernmodell befriedigend 
gelöst werden kann. 

Die Lebensdauer, bzw. die Zerfallskonstante von Uran I lässt sich 
aus der Zahl der von 1g Uranelement pro Sekunde emittierten «- 
Teilchen dann berechnen, wenn man weiss, aus wievielen «-Strahlern 
das Mischelement Uran zusammengesetzt ist. Nur wenn zwei Uran- 
isotopen existieren, erhält man, einen, mit den auf andere Weise ex- 
perimentell bestimmten Werten in Übereinstimmung stehenden Wert. 
Legt man jedoch die Existenz von drei Uranisotopen zugrunde, so 
erhält man für die Lebensdauer von Uran I einen Wert von 1-1: 101° 
Jahren, welcher fast doppelt so gross ist, wie die experimentell fest- 
gestellten Werte. Aus diesem Wert folgt, dass auch die Existenz eines 
dritten Uranisotops anzuzweifeln ist. 

Das Element Uran III in Schema II muss nun nach dem Meitner- 
schen Kernmodell und der Einteilung der radioaktiven Isotopen!) 


I) Zeitschr. f, physik. Chemie 99, 1—7 (1921); Nr. 1. 
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von M. C. Neuburger mindestens ein „Isotop dritter Ordnung“ 
sein, daher könnte dieser Isotop eine andere Zerfallskonstante besitzen 
als Uran I. Da nun aber nach obigen Ausführungen auch die Exi- 
stenz eines dritten Isotopen des Urans — auf Grund der Zählungen, 
der von 1g des Mischelements Uran pro Sekunde ausgesandten «- 
Teilchen — nicht möglich erscheint, könnte das Uran III vom Zerfall- 
schema II nur ein „Isotop vierter Ordnung“ sein, d.h. seine Zer- 
fallskonstante ist die gleiche wie die von Uran II und Uran Ill ist mit 
dem bekannten Radioelement Uran II vollkommen identisch. Nach 
dem Meitnerschen Kernmodell ist die Kernformel von Uran II 


U 
en 46« + 12(@ +29) +2(H*-+e). 
und von Uran III (nach Schema II) 
e. 45@+12(@ +29) +a’+2(H'-+e). 

Das mit «’ bezeichnete «-Teilchen stammt aus dem elektrisch 
neutralen Kernteil, ist aber im Uran III-Kern zu einem mit « bezeich- 
neten a-Teilchen!) geworden, da es ja durch keine 5-Elektronen mehr 
neutralisiert ist. Dieses «’-Teilchen ist mit den «-Teilchen (He** mit 
freier Ladung) identisch geworden. Die Formel für den Aufbau des 
Uran IIl-Kerns ist daher zu schreiben: 

Tr 
ee 46« + 12(@’ +29) + 2(H*-+e). 

Diese Kernformel, welche mit der von Uran II genau überein- 
stimmt, würde für einen „Isotopen dritter Ordnung“ genügen. Da wir 
nun nach dem Vorstehenden wissen, dass bei Uran III auch die Zer- 
fallskonstante mit der von Uran II identisch sein muss, so müsste 
Uran III mindestens ein „Isotop vierter Ordnung“ sein. Es würden 
dann aber immer noch drei Isotopen des Urans existieren. Da dies 
wie wir gesehen haben, wegen der Anzahl der ausgesandten «-Teil- 
chen nicht möglich ist, so müssen Uran II und Uran Ill ein und das- 
selbe Element sein. Wir bekommen somit das Umwandlungsschema: 


a'/ UX, ß URX, \ß Jo 
IH. Ur IV en Un IV 
. a WM, 9 LEN; 2; 


Dieses Schema III steht mit allen Experimentalergeb- 
nissen über Uran und Uran Z vollkommen in Einklang. 


1) Siehe die zitierte Arbeit von Lise Meitner. 
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Wir haben hier gezeigt, dass auf Grund experimenteller Ergebnisse 
die Existenz von mehr als zwei Uranisotopen (U; und Uy 
nicht möglich ist, und haben zugleich ein Experimentalverfahren 
zur Unterscheidung von „Isotopen vierter Ordnung“ angegeben. 
Es ist dies die Zählung der emittierten Teilchen. Lässt sich die Zahl 
der ausgesandten Teilchen mit der Zerfallskonstante in Einklang 
bringen, so besteht die betreffende Substanz nicht aus „Isotopen 
vierter Ordnung“, sondern ist nur ein einziges Element. Ob 
das durch Verzweigung von Radium © entstehende D-Produkt aus 
„Isotopen vierter Ordnung“ zusammengesetzt ist, oder nur ein einziges 
Radioelement ist, kann nur durch eine Zählung der emittierten >- 
Teilchen endgültig entschieden werden. 

Man könnte aber den Einwand machen, dass die nach dem Schema 
von Otto Hahn möglicherweise existenzfähigen neuen Uranisotopen 
Uran Ill und Uran IV ja in gar keinem genetischen Zusammenhang 
mit Uran I und Uran Il stehen, so dass ihre Existenz trotz der Er- 
gebnisse über die Zählung der «-Teilchen des Mischelements Uran 
möglich ist. Das ist jedoch kein stichhaltiger Gegengrund, denn da 
Uran I nach experimentellen Ergebnissen eine Zerfallskonstante 
besitzt, welche etwas grösser ist als die auf Grund der Zählung der 
«-Teilchen berechnete, so ist die experimentell gefundene Anzahl der 
pro Sekunde von dem Mischelement Uran emittierten «-Teilchen eher 
etwas zu niedrig als die sich auf Grund der Zerfallskonstante von 
Uran I ergebende Anzahl der sekundlich emittierten «-Teilchen. Auch 
wenn man berücksichtigt, dass die neuen Uranisotopen von Otto 
Hahn nicht in genetischen Beziehungen mit Uran I oder Uran II stehen, 
so müsste die experimentell bestimmte Anzahl der pro Sekunde emit- 
tierten a-Partikel von „Uran“ grösser sein, als sie tatsächlich ge- 
funden wurde. 

Es können daher nicht mehr als zwei Elemente vom Ty- 
pus des Urans — nur Uran I! und Uran II — existieren. 


Kristiania, den 18. August 1921. 











Das Meitnersche Kernmodell der Radiovelemente als 
(‚rundlage einer Beziehung zwischen Reichweite und 
Gesamtzahl der Kernbausteine der «- Strahler. 
Maximilian Camillo Neuburger (Wien). 

(Eingegangen am 20. 9. 21. 


Die Reichweite fast aller «-Strahler lässt sich — wie H. Th. Wolff!) 
gezeigt hat — als Funktion der Kernmasse und der Kernladung 


wo 3 
log B, = E10 (7; M, — Z + c) Fr 1 


und weiter auch als Funktion der Gesamtzahl der den Atomkern 
bildenden Kernbausteine darstellen. Nimmt man für letztere Funktion 
das Meitnersche Kernmodell?2), der Radioelemente zur Grundlage, 
nach welchem das Atomgewicht irgendeines Radiolementes durch die 
Gleichung 

A=4n-+p (p=0,1, 2, 3) (2) 
gegeben ist und der Aufbau des Atomkernes durch die Formeln 


N= 5 «+(n —_ 3) +20) +p(H’+e 


N= a—+t (r en. N (+29) +2+p(H’+e) (4 
wiedergegeben wird, wobei Formel (3) für x als gerade und Formel (4) 
für x als ungerade Zahl gilt, so kann man aus der Anzahl der Kern- 
bausteine die Reichweite der «-Strahlen berechnen. 


2) L. Meitner, Naturw. 9, 423—427 (1921), Nr. 22 und Zeitschr. f. Physik &, 146 
bis 156 (1921), Nr. 1. 














328 M. €. Neuburger 


Da wir das Atomgewicht für die Kernmasse setzen dürfen, so 
erhält man, Ausdruck (2) in Gleichung (1) eingesetzt 


760 


108 Ra = Elog (3n + ,P +0) +. (d 


Die Gesamtsumme der Kernbausteine ist nach Formel (3) 


N—=5+3 (r RR >) +2p 
und weiter gleich 
N, =3n —x-+2p. (6) 
Das gleiche Resultat liefert Formel (4). 
Durch Ausdruck (6) geht Gleichung (5) in die Form 


760 w e 5 i 
log By = & log (N, — 4 p+C)+ı 


-] 


über. Setzt man für den Klammerausdruck in Gleichung (5) und (7 
den Buchstaben X so hat man 


+ 3 Y T 5 Y 
R = (3n— +, P+0)=(M-,P+6C) (8) 
und somit 
760 
log, = lg N +7 (9) 
oder 
760 


R, = n1 . M:, wo N, = 10". (10) 


\ 


In Tabelle 1 sind die Werte von 5, n, ©, p, n, N,, x und W, so- 


57 


760 
wie die Ergebnisse der Berechnungen von R, angegeben. Es ist 
760 760 
Arog Sr log Bo. log Mn 
und 


760 76 ) 
A= BR 


0 eo. 


Die prozentuale Abweichung zwischen Rechnung und Beobachtung 
ist durch 


in Spalte 15 der Tabelle 1 angeführt. 


Die Verzweigung der Uranfamilie bei Uran Il kommt darin zum 
Ausdruck, dass z. B. Uran II und Protactinum mit den für Radium 
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bzw. Radioactinium gültigen Werten von &, n, p und €, wie Tabelle 2 
zeigt, gute Resultate für die Reichweite ihrer «-Strahlen geben. Die 
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in dieser Arbeit benützten Werte von & und 
n sind dieselben die H. Th. Wolf für ein 
anderes Kernmodell — Aufbau des Atom- 
kernes aus «- und «;-Teilchen!) — be- 
rechnet hatte. Der Vergleich der Ergeb- 
nisse von H. Th. Wolff und der in Ta- 
belle 1 angegebenen zeigt, dass mit dem 
Meitnerschen Kernmodell als Grundlage 
die Resultate noch genauer werden. Sieht 
man von Radium und Thorium ab, so ist 
der mittlere Fehler nur #0-8°),. Auch 
Wolff muss von diesen beiden Radio- 
elementen absehen, um zu einem mittleren 
Wert des Fehlers von etwas mehr als 
10%, zu kommen. Bei Radium tritt in 
Wolffs Tabelle 22) kein nennenswerter 
Fehler auf, obwohl gerade dort ein grös- 
serer Wert des Fehlers vorhanden ist. 
Seine Tabelle 2 ist wie folgt zu korrigieren: 
76) 
Roneon, St bei Radium 3.336 cm, 

da 


ibu 


R,; = 3-32 cm 
ist, daher 
760 


108 Roy, = 052329 


und nicht 0.496. Z0. wird somit — 0.0321 
und nicht — 0.00567. Sr ist also — 0.237 cm 
und der Einzelfehler bei Radium nach 
Wolff fast 8°,. 

Mittels der hier angegebenen Beziehung 
zwischen Reichweite und Gesamtsumme der 
Kernbausteine mit dem Meitnerschen Kern- 
modell als Grundlage lassen sich die Reich- 
weite hypothetischer «-Strahler — wie z. B. 


1) Siehe M. C. Neuburger, Das Problem der Genesis des Actiniums, $.38. Ver- 
lag von Ferdinand Enke. Stuttgart 1921. 


2), Loc. eit. 
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2 die hypothetischen Radioelemente Uran III und Uran IV nach dem 
ie Umwandlungsschema 
1d P) a": "ee 
in Um*-U4f-0Z# Uiv 

Va IV Va Via 
n von Otto Hahn!) — mit grosser Genauigkeit berechnen. Es ist in- 
b- teressant, dass sich für die Reichweiten der «-Strahler Uran Ill und 
“ Uran IV (obigen Schemas) Werte ergeben, nach welchen Uran III prak- 
m tisch inaktiv ist und Uran IV eine viel kleinere Lebensdauer als 
m Uran I besitz. Da sich danach der Zerfall von Uran IV bei einer 
ht Zählung der emittierten «-Teilchen des Mischelementes Uran stark be- 
st merkbar machen müsste, das aber nicht der Fall?) ist, so kann kein 
h Uran IV existieren. Auch ein inaktives Uran III vom Atomgewicht 240 
5 ist für die Einreihung von UZ unbrauchbar, so dass für die Zerfalls- 
un schematen keine neuen, radioaktiven Uranisotopen existieren können. 
ls Wir haben somit für unser, schon in einer früheren Arbeit aufgestelltes 
in Umwandlungsschema ?) eine weitere Stütze gewonnen. 
er oe 
N !, Ber. d. d. chem. Ges. 54, 1131—1141 (1921), Nr. 6. 
t 2 M.C. Neuburger, Zeitschr, f. physik. Chemie 99, 321—326 (1921). 


Kristiania, den 30. August 1921. 
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Faserstruktur hartgezogener Metalldrähte'). 


Von 
M. Ettisch, M. Polanyi und K. Weissenberg. 
(Mit 8 Figuren im Text. 
Eingegangen am 5. 10. 21. 
Die nachfolgende Untersuchung ist die Ausarbeitung des folgenden 
von Becker, Herzog, Jancke, Polanyi2) gefundenen eigenartigen 
röntgenographischen Effektes: es wurde ein harter C«-Draht vertikal 


zu seiner Längsrichtung mit monochromatischem Röntgenlicht bestrahlt 
und ergab dabei ein Beugungsdiagramm, das statt der bei weichen 


& n 
' | Bi 
| | NK / \ 
| | _—— k ee yo | l ® \ 
| \ 
1 > rı } 
| | 4 2 
VA weich hart 
Versuchsanordnung Ou-Draht. 
Fig. 1. 


Drähten auftretenden konzentrischen Debye-Scherrer-Kreisen Kreis- 
bogenstreifen enthält, die in doppelt symmetrischer Anordnung den 
Durchstosspunkt als Mittelpunkt umgeben. (Siehe Fig. 1). 

Wir fanden, dass derartige Streifendiagramme auch bei harten 
Drähten von Wo, Fe, Mo, Cu, Pd, Al, Ag, Zu auftreten. Mit Hilfe der 


i) Nach einem am „Deutschen Physikertag* in Jena am 20. September 1921 ge- 
haltenen Vortrag. 


92 


2) Zeitschr. f. Physik 4, 61 (1921); vgl. auch M. Ettisch, M.Polanyi, K. Weissen- 
berg, Zeitschr. f. Physik 7 1921). 
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vonPolanyi entwickelten Methoden zur Analyse derartiger Diagramme !), 
gelang es, diese Bilder quantitativ aufzuklären. Folgender Bericht soll 
die rechnerischen Grundlagen nur in grossen Zügen andeuten und sich 
im wesentlichen auf eine Mitteilung der Ergebnisse beschränken. 

Aus den bereits angedeuteten charakterischen Merkmalen obiger 
Streifendiagramme folgt, dass in hartgezogenen Metalldrähten die Kri- 
stallite nicht wie im weichen Draht regellos liegen, sondern in be- 
stimmter Weise geordnet sind2). Während nämlich im weichen Draht 
der ungeordneten Lage der Kristallite entsprechend in jedem (Quer- 
schnitt eine unbestimmte Grosszahl verschiedener Netzebenarten 
liegt, enthalten alle Querschnitte des harten Drahtes nur deren 
wenige bestimmte. Eine solche Kristallitanordnung nennt man Faser- 
struktur, weil sie zuerst bei den natürlichen Fasern (Ramie, Seide) 
gefunden worden ist. Liegt insbesondere nur eine Netzebenenart im 
Querschnitt, so nennt man diese Ordnung der Kristallite einfache 
Faserstruktur und versteht entsprechend unter zweifacher, dreifacher 
oder allgemeiner, mehrfacher Faserstruktur eine Ordnung, bei der 2, 3 
oder allgemein wenige bestimmte Netzebenenarten im (Querschnitt 
liegen. Von praktischer Bedeutung sind zunächst nur einfache und 
zweifache Faserstruktur. 


Metalle mit raumzentrierten kubischen Gittern. 


Bei den Metallen Wo, Fe, Mo, deren Elementarkörper ein raum- 
zentrierter Würfel ist, fanden wir einfache Faserstruktur, so zwar, 
dass nur (110) Flächen3) (Rhombendodekaederflächen im Drahtquer- 
schnitt liegen. 

Die Fig. 2a zeigt die (110) Ebene im raumzentrierten Elementar- 
würfel als Rechteck mit ausgezogenen Diagonalen angedeutet. Die 
Fig. 2b zeigt einen schematischen (Querschnitt durch einen harten Wo- 
Draht. Die dickumränderten, unregelmässigen Felder sind Schnitt- 
flächen der einzelnen Kristallite; die Netze von Rechtecken mit aus- 
gezogenen Diagonalen, die jedes dieser Felder überziehen, deuten an, 


1) Vgl. Zeitschr. f. Physik 7 (1921) sowie daselbst demnächst erscheinende weitere 
Mitteilungen. 

2) Eine Ordnung der Kristallite in bezug auf die Drahtachse ist bereits von Tamman, 
vgl. Metallografie, 2. Aufl. 1921, S. 144) mit Bestimmtheit angenommen worden auf Grund 
der Änderung der Leitfähigkeit und der Thermokraft beim Hartziehen von Metalldrähten. 

3) Das Symbol (110) wird als Bezeichnung einer beliebigen Rhombendodekaeder- 
fläche gebraucht, entsprechend steht (111) für eine beliebige Oktaederfläche und (100) 
für eine beliebige Hexaederfläche, 
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dass die Netzebene, die im Querschnitt liegt, stets eine (110) Ebene 
ist; aus Fig. 2a und 2b sieht man noch, dass infolge der (Querlage 
der (110) Ebenen, alle Elementarwürfel des harten Wo-Drahtes mit zwei 
Flächendiagonalen ([110] Richtung) parallel zur Drahtachse stehen. 




















Harter Wo-Draht (Querschnitt. 
(110) I 3; 110) 9. 
Fig. 2b. 


Diese einfache Faserstruktur lässt sich röntgenographisch am leich- 
testen nachweisen, indem man überlegt, dass der vorhin gekennzeich- 
nete Querschnitt im Beugungseffekt einer (110) Kristallflächegleichkommt, 








‘ x | 
1 N 5 f N 
a 
| | 
ß= I0-Keuo 
Versuchsanordnung. Harter W-Draht schief. 
Fig. 3. Fig. 4. Fig. 5. 


d.h. einen Röntgenstrahl von bestimmter Wellenlänge nur unter einem 
charakteristischen Gleitwinkel y reflektiert '), wie dies die Fig. 3 ver- 
anschaulicht. Dieser ergibt sich nach Bragg zu 


R h 
Yaro, = Aarcsın 
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1) Abgesehen von Reflexionen höherer Ordnung. 
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wobei 4 die Wellenlänge, d..0, den Identitätsabstand bezeichnet. Stellt 
man also den Drahtquerschnitt wie in Fig. 4 unter den Winkel yaıy 
zum einfallenden Strahl, so muss dann und nur dann Reflexion am 
(Querschnitt eintreten, wenn er (110) Ebenen enthält. Die Reflexion 
des Drahtquerschnittes muss sich als ein Streifen auf der vertikalen 
Mittellinie im Diagramm einzeichnen, da einfallender Strahl, Drahtachse 
und abgebeugter Strahl in einer Ebene liegen. 

Fig. 5 zeigt das schematische Bild des Diagramms, das bei dieser 
Versuchsanordnung auftritt. Der Streifen auf der vertikalen Mittellinie 
beweist, dass (110) Flächen im Drahtquerschnitt liegen. Die Deutung 
der anderen Streifen soll hier übergangen werden, da sie bei ihrer 
theoretischen Verwertung nur eine Bestätigung des obigen Befundes 
geben. 

Man kann nun feststellen, dass der Querschnitt nicht noch an- 
dere Netzebenenarten enthält, indem man seinen Neigungswinkel zum 
Röntgenstrahl der Reihe nach auf die einzelnen charakteristischen 
Gleitwinkel der verschiedenen Netzebenen einstellt und nachweist, 
dass bei keiner dieser Stellungen in der vertikalen Mittellinie ein 
Streifen auf dem Debye-Scherrer-Kreis der betreffenden Netzebene 
auftritt. Doch kann man sich dieses Absuchen ersparen durch den 
Nachweis, dass sich schon aus der oben angenommenen Faserstruktur 
das vollständige Diagramm erklären lässt. 

Indem wir die im Querschnitt liegende Netzebenenart diatrop 
nennen, können wir als Ergebnis der Untersuchung feststellen, dass 
bei den harten Metalldrähten Wo, Fe, Mo einfache Faserstruktur vor- 
liegt, und zwar, dass die (110) Ebene diatrop ist; parallel zur Draht- 
achse findet sich infolgedessen nur die [110] Richtung vor. 


Metalle mit flächenzentrierten kubischen Gittern. 


Es wurde Cu, Pd, Al untersucht. Prüft man hier den Querschnitt 
nach der in Fig. 4 gegebenen Anordnung auf die Netzebenenarten, die 
er enthält, so findet man Reflexionen des Querschnitts nur bei 
den Winkeln yar, und yc«oo,; infolgedessen enthält der harte Draht 
zwei Kristallitgruppen, von denen die eine Diatropie der (111) Ebenen, 
die andere Diatropie der (100) Ebenen aufweist. Aus dieser Kristallit- 
anordnung lässt sich wieder das vollständige Diagramm restlos auf- 
klären. 

Fig. 6a zeigt die Lage der (111) Ebene und der (100) Ebene im 
Elementarwürfel; Fig. 6b zeigt das Schema des harten C«-Drahtquer- 
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schnitts; entsprechend den beiden Kristallitgruppen, in denen (111) 9 
bzw. (100) 1 $ liegt, zeigt eine Gruppe von Kristallitquerschnitten das 
Netz der (111) Ebene, die andere jenes der (100) Ebene. Aus Fig. 6a 
und 6b erkennt man, dass wegen der Querstellung der (111) Ebenen 


> Le MDLE 
MuUls [60 IN 


N 
E= 


(111) Ebene und (100) Ebene. in Elementar- Harter Ou-Draht. 
würfeln von Ou. 









(Querschnitt,) 
Fig. ba. Fig. 6b. 





Fig. 7. 


Angelassener Kupferdraht. 


in der ersten Kristallitgruppe und der (100) Ebenen in der zweiten, 
die Elementarkörper in der ersten mit einer Raumdiagonale (111) Rich- 
tung) und in der zweiten mit 4 Würfelkanten (100] Richtung) parallel 
zur Drahtachse stehen. 








Faserstruktur hartgezogener Metalldrähte. 337 


In hartgezogenen Metalldrähten von Cu, Pd, Al besteht somit 
zweifache Faserstruktur, und zwar liegen die Netzebenenarten (111) 
und (100) diatrop. Parallel zur Drahtachse finden sich infolgedessen 
nur die beiden kristallographischen Richtungen [111] und [100] vor. 

Fig. 7 zeigt das Diagramm eines gehärteten und dann wieder an- 
gelassenen Cu-Drahts. Die Kristallite sind durch das Anlassen merk- 
lich vergrössert und zeichnen sich als scharf begrenzte Punkte ein. 
Wie aus der unregelmässigen Zerstreuung dieser Punkte über die Kreise 
ersichtlich, ist die Faserstruktur zum grossen Teil verschwunden. 

Immerhin finden sich starke Anhäufungen der Schwärzung an 
einzelnen Bogenstücken. Diese entsprechen dem trotz Anlassens übrig 
gebliebenen Teil der Faserstruktur. Die Vermessung ergibt, dass diese 
Schwärzungen der Diatropie der (111) Ebene entsprechen. Beim An- 
lassen hat sich also die Diatropie dieser Ebene zum grossen Teil er- 
halten, während jene der (100) Ebene geschwunden ist. 

Frägt man danach, welche Eigenschaft einer Netzebene ihre Quer- 
stellung beim Hartziehen begünstigt, so ergibt sich im Bereiche der 
bisher gemachten Erfahrungen die einfache Regel, dass es die Dichte der 
Flächenbelegung ist. Die dichtest belegte Ebene steht immer di- 
atrop. Daneben kann auch noch Diatropie der zweitdichtest belegten 
Ebene bestehen, wie bei den Metallen mit flächenzentriertem Elementar- 
würfel. Aus der Intensitätsverteilung kann man auch noch die Tat- 
sache ablesen, dass im letzteren Falle die Kristallitgruppe, in der die 
zweitdichtest belegte Ebene diatrop ist, weniger Kristallite enthält, als 
die andere. Auch bei doppelter Faserung steht also die Diatropie der 
dichtest belegten Ebene an erster Stelle. 

Die oben als Faserstruktur gekennzeichnete Anordnung der Kri- 
stallite im hartgezogenen Draht ist natürlich nicht exakt vorhanden, 
vielmehr stellen sich die Kristallite nur bis auf einen kleinen Streuungs- 
winkel in die Faserordnung ein. Dieser Streuungswinkel, der somit 
die Grösse der Abweichung von der idealen Faserstruktur angibt, ent- 
spricht ungefähr der halben Bogenlänge der Diagrammstreifen. Aus 
unseren Aufnahmen lässt sich dieser Winkel auf etwa 5° schätzen. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut für Faserstoffchemie. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. IC. 








Über die anomale Dissoziation in wässerigen 
Lösungen. 


I. Abhandlung. 


Von 
A. J. Rabinowitsch. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Eingegangen 5. 9. 21.) 


Man bezeichnet mit dem Namen „anomale Dissoziation“ die Er- 
scheinung, welche ihren Ausdruck darin findet, dass die molare (bzw. 
die äquivalente) Leitfähigkeit mit wachsender Verdünnung sinkt, d. h. 
die Verminderung mit wachsender Verdünnung der Dissoziation des 


Elektrolyten, soweit sie nach Arrhenius durch « = ar ausgedrückt 


wird. Diese Erscheinung ist in nichtwässerigen Lösungen!) so weit- 
verbreitet, dass Sachanov den Satz aussprechen konnte, nach wel- 
chem die anomale Dissoziation für nichtwässerige Lösungsmittel mit 
niedrigen Dielektrizitätskonstanten (D%) nicht weniger charakteristisch 
ist, als deren normale Änderung (Zuwachs mit der Verdünnung) für 
wässerige Lösungen. 

Lösungsmittel mit Dk von mittlerer Grösse (10-80) ergeben 
Kurven der Molarleitfähigkeit von normaler Form. Wenn wir jedoch 
die hohe innere Reibung der konzentriertesten Lösungen in Betracht 
nehmen, indem wir mit ihren Werten die Molarleitfähigkeit multipli- 
zieren, so erhalten die Kurven eine anomale Form: mit wachsender 


!) Sachanov, Zeitschr. f. Elektrochemie 20, 529 (1914). 
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er 


Konzentration verzögert sich der Abfall der Molarleitfähigkeitswerte, 
sie erreichen ein Minimum und beginnen dann sich zu vergrössern, 

Das wurde von Sachanov und mir!) für AgNO, in Metachlor- 
anilin, Pyridin, Acetonitril und in Gemischen dieser Lösungsmittel 
gezeigt. 

Nach der Einführung derselben Viskositätskorrektion wird für 
manche Elektrolyte anomale Dissoziation auch in wässerigen Lösungen 
beobachtet, wie es von Sachanov?) gefunden wurde. Ähnliche Kurven 
wurden früher von Sutherland?) erhalten, welcher als erster die 
Viskositätskorrektion in die Molarleitfähigkeitswerte einzuführen vor- 
geschlagen hat, und von Bousfield und Lowry®) für NaOH. 

Ohne Viskositätskorrektion wurde diese Erscheinung in wässerigen 
Lösungen von KJ5) beobachtet, wo sie ausschliesslich durch den ano- 
malen Gang der Viskositätskurve erklärt wird, die ein ausgeprägtes 
Minimum bei einer gewissen Konzentration bildet, und in wässerigen 
Lösungen mancher Seifen$), wo sie überhaupt, möglicherweise in- 
folge der Adsorptionserscheinungen (Bowden), der Bildung kolloidaler 
Lösungen usw., sehr verwickelt ist. Es wird aber gewöhnlich in 
wässerigen Lösungen die Anomalie nur nach der Einführung der Vis- 
kositätskorrektion erhalten. 


> 
ee 


Es kann jedoch die Rechtmässigkeit der Einführung dieser Kor- 
rektion einem Zweifel unterworfen werden. 

Um die Wirkung der Viskosität zu eliminieren, multipliziert man 
die Molarleitfähigkeitswerte mit den Viskositätswerten. Das ist offen- 
bar nur in dem Falle berechtigt, wenn diese beiden Grössen ceteris 
paribus einander streng umgekehrt proportional sind. 

Diese inverse Proportionalität wurde angenähert durch verschie- 
dene Methoden bewiesen, die im wesentlichen auf die Messungen der 
Molarleitfähigkeit bei verschiedenen Viskositätswerten, aber ohne merk- 


1) Sachanov und Rabinowitsch, Journ, Russ. Chem, Ges. 47, 859 1915); 
Sachanov, Journ. Phys. Chem. 21, 169 (1917). 

2) Zeitschr. f. Elektrochemie 19, 588 (1913). 

3) Phil. Mag. (6) 3, 161 (1902). 

4) Phil. Trans. Roy. Soc. London A. 204, 253 (1905). 

5) Sloan, Journ. Amer. Chem. Soc. 32, 46 (1910). 

6) Me Bain und Taylor, Zeitschr. f. physik. Chemie 76, 179 (1911); Bowden, 
Journ. Chem. Soc. London 99, 191 (1911); Bunbury und Martin, Journ. Chem, Soc. 
London 105, 417 (1914). 
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liche Änderung des Dissoziationsgrades des Elektrolyten zurückgeführt 
werden können. 

Solche Änderungen der inneren Reibung bei konstanter (oder 
nahezu konstanter) -Ionisation des Elektrolyten wurden auf verschie- 
denen Wegen erzielt: 


1. Durch Temperaturänderungen [Grotrian!), Grossmann?) 
Völlmer®), Lyle und Hosking®), Kohlrausch®), Bousfield und 
Lowry$)). 

2. Durch Druckänderungen [Tammann'’)). 


3. Durch den Zusatz eines indifferenten Nichtelektrolyts [Stephan®), 
Arrhenius®), Fawsitt!0, Martin und Masson1!), Green®2)]. 

4. Durch Ersatz des Lösungsmittels durch ein anderes und Ver- 
gleich der Lösungen desselben Elektrolyten in verschiedenen Lösungs- 
mitteln. Einige dieser Beobachtungen wurden bei praktisch unend- 
licher Verdünnung vorgenommen, bei welcher das Elektrolyt als völlig 
dissoziiert betrachtet werden konnte [Schlamp®®2), Walden®%)], in 
anderen Fällen wurde diese Bedingung nicht erfüllt [Massoulier®®), 
Pissarjewsky und Lemcke®%), Jones und Carroll!?)], 

Die durch diese Arbeiten nachgewiesene annähernde umgekehrte 
Proportionalität der Molarleitfähigkeit zur Viskosität hat Anlass ge- 
geben, die erste durch die Multiplikation mit den Werten der zweiten 
zu „korrigieren“. 

Es sind so Sutherland®®), Bousfield und Lowry®9), Pissar- 


ı, Pogg. Ann. 157, 130, 237 (1876); 160, 238 (1877); Wied. Ann. 8, 529 (1879. 
2) Wied. Ann. 18, 119 (1883). 

3) Wied. Ann. 52, 328 (1894). 

4) Phil. Mag. [6] 3, 487 (1902). 

5) Proc. Roy. Soc. London A. 71, 338 (1903). 

6) Proc. Roy. Soc. London A. 71, 42 (1903). 

7, Wied. Ann. 69, 771 (1899). 

s; Wied. Ann. 17, 673 (1883). 

9) Zeitschr, f. physik. Chemie 9, 487 (1892). 
10) Proc. Roy. Soc. Edinb. 25, I, 51 (1904). 
11, Journ. Chem. Soc. London 79, 707 (1901). 
12), Journ. Chem. Soc. London 93, 2023, 2049 (1908). 
13) Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 284 (1894). 

‘4 Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 207 (1906); 78, 257 (1911). 
15) Compt. rend. 130, 773 (1901). 
16) Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 479 (1905). 
17) Amer. Chem, Journ. 32, 521 (1904). 
18) Loc. cit. 
19, Loc. eit. 





jews 
bey? 


Mult 
kosit 
elimi 
geke 


koef! 


welc 
kun 


fusic 
Visk 
Zus 


und 


kos 
den 
wol 
das 
leit 
leit 
Vis 


zufi 
Teı 
hal 
grü 


eit, 





Über die anomale Dissoziation in wässerigen Lösungen. 341 


jewsky und Lemcket), Sachanov?), Hartley, Tomas und Apple- 
bey?), Noyes und Lombardt) und viele andere verfahren. 

Es wurde aber auch die Meinung geäussert, dass die einfache 
Multiplikation der Molarleitfähigkeit mit den Werten der relativen Vis- 
kosität nicht den Einfluss der letzten auf die Ionenbeweglichkeit zu 
eliminieren imstande sei, da diese Grössen nicht einander genau um- 
gekehrt proportional sind. 

So behauptet Jahn?°), dass die Leitfähigkeit mit dem Diffusions- 
koeffizienten enger zusammenhängt, als mit der inneren Reibung. 

Van Laar®) hält die innere Reibung für die primäre Eigenschaft, 
welche die Ionenbeweglichkeit bestimmt, und von welcher schon se- 
kundär die Diffusionsgeschwindigkeit des Elektrolyten abhängt. 

Meiner Meinung nach hängt die Ionenbeweglichkeit bei der Dif- 
fusion und bei der Elektrizitätsübertragung in gleicher Weise von der 
Viskosität ab, und es ist deshalb der von Jahn gefundene numerische 
Zusammenhang ein ganz natürlicher. 

Logisch ist aber dieser Zusammenhang ein anderer, als es Jahn 
und van Laar vermutet haben. 

Washburn’) hat die Rechtmässigkeit der Einführung der Vis- 
kositätskorrektion auf Grund experimenteller Untersuchungen, die über 
den Zusammenhang der Leitfähigkeit mit der Viskosität®) angestellt 
worden waren, ausführlich erörtert, und ist zum Schluss gekommen, 
dass die genaue umgekehrte Proportionalität nicht zwischen der Molar- 
leitfähigkeit und der Viskosität besteht, sondern zwischen der Molar- 
leitfähigkeit und einer von der ersten verschiedenen Potenz (m) der 
Viskosität, welche sich von Elektrolyt zu Elektrolyt ändert. 

Er macht weiter den Versuch, den Exponent m empirisch auf- 
zufinden. Dazu benutzt er die Zahlen, welche bei Änderungen der 
Temperatur oder sogar beim Übergang zu anderen Lösungsmitteln er- 
halten wurden, d.h. bei Prozessen, die von der Konzentrationsänderung 
gründlich verschieden sind. 


1) Loe. eit, 

2) Loe. cit., Zeitschr. f. Elektrochemie 19, 588 (1913); Journ. Phys. Chem. 21, 169 (1917). 

3) Journ. Chem. Soc. London 98, 539 (1908). 

4) Journ. Amer. Chem. Soc. 33, 1423 (1911). 

5) Jahr, Grundriss der Elektrochemie, S. 62 ff., Wien (1895). 

6) Van Laar, Lehrbuch der theoretischen Elektrochemie, S. 9, Leipzig (1907). 

') Journ. Amer, Chem. Soc. 33, 1461 (1911). 

8) Nach der ersten (Johnstons Arbeit, Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 1010 1909 
— in einem weiten Temperaturintervall) und der dritten (die Arbeit von Green, loc. 
eit.) der erwähnten Methoden. 








342 A. J. Rabinowitsch 


Mir scheint eine solche Übertragung der m-Werte, welche durch 
andere Methoden erhalten sind, auf den Fall der Konzentrationsände- 
rung nicht hinreichend begründet, da die Natur der Erscheinungen, 
welche die Abweichungen von der genauen Proportionalität zwischen 
dem Leitvermögen und der Fluidität bedingen, in diesen Fällen eine 
ganz verschiedene sein kann. 

Deshalb, mit Washburn über die Ungenauigkeit der Viskositäts- 
korrektion in der Potenz m —= 1 übereinkommend, kann ich seine Me- 
thode zur Bestimmung des wahren Wertes von m nicht für richtig 
halten. 

Kraus!) stellt gegen die Einführung der Viskositätskorrektion in 
der gewöhnlichen Form theoretische Einwände auf. 

Seiner Meinung nach kann in verschiedenen Fällen die Viskositäts- 
änderung von verschiedenen Ursachen bedingt sein. Dementsprechend 
kann die Proportionalität zwischen dem elektrischen Widerstand und 
der inneren Reibung in einigen Fällen bestehen, in den anderen nicht. 
So erkennt er diese Proportionalität im Falle der „negativen Viskosi- 
tät“ an, wo solche Salze im Wasser gelöst sind, die seine innere 
Reibung erniedrigen. Die Ursache der Abweichungen von der Pro- 
portionalität sieht er in der nicht genauen Anwendbarkeit des Stokes- 
schen (resetzes auf Ionen — Sphären von kleinerem Durchmesser, die 
sich zwischen den relativ sehr grossen Teilchen des Mediums des as- 
soziierten Wassers — bewegen. Im Falle der „negativen Reibung“ 
jedoch wird das Wasser depolymerisiert, seine Teilchen werden kleiner, 
und das Stokessche Gesetz wird strenger befolgt. 

Ein anderer Grund, welcher den Autor bewegt, die Viskositäts- 
korrektion zu verwerfen, ist die Nichtübereinstimmung der korrigierten 
Molarleitfähigkeitswerte mit den nach der von ihm und Bray?) auf- 
gestellten Verdünnungsformel berechneten Werten: 


(ca)? 
el1—.e) 


= Dia" +k, 


wo D, k und m Konstante sind, « den Dissoziationsgrad und c die 
Konzentration bezeichnen. 

Dieser Grund kann nicht als genügend angesehen werden, da die 
Verdünnungsformel, welche drei unabhängige Konstante enthält, offen- 
bar einen empirischen Charakter besitzt, und die Übereinstimmung 
oder Nichtübereinstimmung der nach einer gewissen Methode erhaltenen 


!) Journ. Amer. Chem. Soc. 36, 35 (1914). 
® Kraus und Bray, Journ. Amer. Chem, Soc. 35, 1315 (1913). 
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Zahlen mit dieser Formel nicht als Kriterium der Richtigkeit dieser 
Methode dienen kann. 

Das erste Argument scheint mir auch nicht überzeugend, da die 
Depolymerisation des Wassers, welche die „negative Viskosität“ zweifel- 
los begleitet, auch in solchen Salzlösungen stattfindet, welche eine 
grössere Viskosität als Wasser besitzen. Das wird von Kraus!) selbst 
anerkannt. 

Im letzten Falle wird die Viskositätsverminderung des Wassers 
infolge der Depolymerisation von ihrer Erhöhung durch die spez. Wir- 
kung der Ionen und Moleküle des Salzes maskiert. Es kann daher 
zwischen den beiden Salzarten kein grosser Unterschied bestehen im 
Sinne der Bedingungen für Anwendbarkeit des Stokesschen Gesetzes. 
Im Gegenteil begünstigt der grössere Durchmesser der (hydratierten) 
Ionen, welche die Viskosität des Wassers erhöhen, die genauere An- 
wendbarkeit dieses Gesetzes. Ich werde im folgenden andere Gründe 
anführen, welche die Ungenauigkeit der üblichen Viskositätskorrektion 
bedingen können. 

Schlesinger und Martin?) haben auch Ansichten geäussert, 
welche mit denen von Kraus in Übereinstimmung stehen. 


3, 

Es hat keine der erwähnten Arbeiten die Frage beantwortet, ob 
die Benutzung der üblichen Viskositätskorrektion für hoch konzentrierte 
wässerige Lösungen zu brauchbaren Resultaten führt, und wie gross 
die etwa bleibenden Fehler sind. Um diese Frage zu lösen, müsste 
man den genauen Zusammenhang zwischen der Leitfähigkeit und der 
Viskosität in diesen Lösungen näher feststellen. Zu diesem Zweck 
habe ich einen experimentellen Weg eingeschlagen, der von den vier 
oben genannten Methoden verschieden ist. 

Da in meiner Untersuchung nur eine unabhängige Veränderliche 
vorhanden war — die Konzentration — war sie allein als die Ursache 
der Viskositätsänderung zu betrachten. Deshalb habe ich versucht, 
diesen Zusammenhang durch den Vergleich der Form der Kurven zu 
finden, welche die Änderungen der Viskosität und der Leitfähigkeit 
mit der Konzentration ausdrücken. 

Dieser Weg wurde schon einst von Dennhardt?°) benutzt. Ich 
bin aber zu Schlüssen gekommen, die den seinigen widersprechen. 


1) Loc. cit., S. 52. 
2) Journ. Amer. Chem. Soc. 36, 1589 (1914. 
3) Wied. Ann. 67, 325 (1899. 





ee EEE 





344 A, J. Rabinowitsch 


Er hat Kurven der Fluidität (einer Grösse, die zur Viskosität in- 
vers ist) und der Leitfähigkeit verglichen für Salze, welche „negative 
Viskosität“ im Wasser bedingen. Da die ersten in konzentrierten Lö- 
sungen ein Maximum bilden, so glaubte er das Erscheinen eines ent- 
sprechenden Maximums auf den zweiten erwarten zu müssen. Aus 
dessen Abwesenheit hat er geschlossen, dass es keinen engen Zu- 
sammenhang zwischen den beiden Grössen gibt. 

Er selbst erkennt aber an, dass zwei der von ihm untersuchten 
Salze (KBr und KJ), die das schärfste Maximum auf der Kurve Flui- 
dität-Konzentration bilden, eine ausgesprochene Konvexität gegen die 
Abszissenachse auf der Kurve Leitvermögen-Konzentration bei der- 
selben Verdünnung zeigen. 

Dennhardt versuchte diese Konvexität durch die chemische Zer- 
setzung der relativ unbeständigen Salze zu erklären, es entsteht aber 
die Frage, warum sie gerade bei derjenigen Konzentration stattfindet, 
die dem Viskositätsminimum entspricht und mit der Temperatursteige- 
rung gleichzeitig mit diesem Minimum sich ausgleicht. Chemische Zer- 
setzung, welche beim Erwärmen wächst, würde einen umgekehrten 
Effekt ergeben. 

Endlich hat Sloan!) das von Dennhardt vermisste Leitfähigkeits- 
maximum entdeckt, indem er Messungen des Leitvermögens von KJ- 
Lösungen in kleineren Konzentrationsintervallen ausgeführt hat. 

Die Ergebnisse meiner Messungen, die in den weiter unten folgenden 
Tabellen zusammengestellt sind, bestätigen auch den engen Zusammen- 
hang der Leitfähigkeit mit der Fluidität. In diesen Tabellen bezeichnet: 


p = den Gehalt der Lösung an Salz in Gewichtsprozenten, 
d,, = die Dichte der Lösung in bezug auf Wasser bei 4° C., 
n — die Zahl Grammole bzw. Grammäquivalente des Salzes im 
Liter Lösung, 
V = die Verdünnung in Liter/Grammäquivalenten, 
x = das spez. Leitvermögen in em! Ohm-', 
u„oderA = die molare bzw. äquivalente Leitfähigkeit, 


na=, — die Viskosität der Lösung auf die Viskosität des Wassers 
‘= bei derselben Temperatur als Einheit bezogen, 

,n. = die „korrigierte“, d. h. in der Voraussetzung berechnete 
äquivalente Leitfähigkeit, dass die Viskosität der Lösung sich 
mit der Konzentration nicht ändert, und die Ionenbeweg- 
lichkeit nur von der Viskosität des Mediums abhängt. 


1\ Loe. eit. 
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Von den Salzen, welche die Viskosität des Wassers erniedrigen 
und ein Minimum von n, bilden, wurde von mir Gaesiumchlorid unter- 
sucht, das diese Eigenschaften in hohem Masse besitzt. Um den Effekt 
der Viskositätserniedrigung möglichst zu verstärken, wählte ich die 
dazu günstigsten Bedingungen: alle Messungen wurden bei 0° im 
schmelzenden Eis in einem Kriostate besonderer Form ausgeführt, 
welches aus grossen Glaszylindern bestand und nach dem Prinzip des 
Nernstschen Kalorimeters!) konstruiert wurde. 

Die Dichte wurde mit einem Pyknometer, die Viskosität mit einem 
Östwaldschen Viskosimeter, die Leitfähigkeit nach Kohlrausch be- 
stimmt. 

Tabelle 1. 
CsCl in Wasser bei 0°. 











do], 2 N 7. Aya 


1-8573 6-86 0.146 | 0.3301 48-1 «908 43.7 
1-7850 6-29 0.159 | 0.3273 52-0 0.856 44.5 
ı 1.6800 5-43 0.184 | 0.3111 57-3 7! 45-8 
1.5711 4.54 0.221 | 0.2800 61-8 .766 47.3 
1.4404 3-48 0.287 | 0.2268 65-1 «76 49.5 
1.3278 2.58 0.389 0.1714 66-6 .78: 52.2 
1.1667 1-30 0.771 | 0.0872 67-2 SH 57-1 
1.0824 0.696 157 | 0.0431 67-8 . 61-7 
1.0360 0.277 3-61 0-.0193 69-7 :95 66-5 
1.0172 | 0.133 7-53 0.00% 72.3 . 70-5 


1 
2 
3 
4 
bi) 
6 
7 
8 


mi 
So 


Dabei fällt der ausserordentlich 'niedrige Wert der relativen Vis- 
kosität n, = 0.761 (bei der Verdünnung 0.287 Liter/Grammo]) auf, einer 
der niedrigsten von den in der Literatur bis jetzt angeführten ?). 

Wie aus der Kurve auf Fig. 1 ersichtlich, entspricht diesem Vis- 
kositätsminimum eine der von Dennhardt gefundenen analoge Krüm- 
mung auf der A — V-Kurve, welche nach der Einführung der Viskosi- 
tätskorrektion verschwindet. 

Es bestätigen also meine Messungen den engen Zusammenhang 
der Leitfähigkeit mit der Viskosität, welcher von Dennhardt be- 
zweifelt wurde, und dabei an einem haltbaren Salz (CsCl), wo jede 
Erklärung der Krümmung durch chemische Zersetzung verworfen wer- 
den muss. 


t, Nernst, Theoret. Chemie, 7. Aufl,, S. 626. 

2) Für CsJ und CsNO, könnte man noch stärkere Erniedrigungen der relativen 
Viskosität erwarten. Ich habe jedoch CsCl infolge seiner höheren Löslichkeit gewählt, 
welche Messungen in einem breiteren Konzentrationszebiete zulässig macht. 








nen iin A mn mem nn 





346 A. J. Rabinowitsch 


Noch besser wird dieser Zusammenhang von den Messungen bei 
50° bestätigt, wo das Minimum der Viskosität und mit ihm die Krüm- 
mung auf der Kurve der Molarleitfähigkeit verschwinden (vgl. Tabelle 2 
und die 4 — V-Kurve auf Fig. 1). 
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Fig. 1 
Tabelle 2. 
CsCl in Wasser bei 50°. 

Nı p dio), n A A Na Ana 
1 67-63 1:9492 | 7-83 0.128 0.585 74-6 1.779 132-8 
2 61:94 1.8062 , 6-65 0.150 0-605 91.0 1.504 136-9 
3 54-96 1.6569 5-41 0.185 0.584 108.0 1.306 | 141-3 
4 48.17 1-5329 4.39 0.228 0-532 121-2 1.193 144-6 
) 43.22 1-46: 3-73 0.268 0-480 128-6 1.140 146-6 
6 38-45 1-3831 3-16 0.316 0-423 133-8 1-107 148-1 
7 31-30 1:2735 2.37 0-422 0.334 141-0 1-069 150-7 
8 25-35 1-2080 1-82 0.550 0-266 146-5 1.042 152.6 
9 19-53 1-1502 1-33 0.749 0.202 151-7 1-023 155-2 

10 14-62 1-.1044 0-96 1.042 0.151 157-3 1-015 159.7 


11 9.81 1-0645 0.62 1.610 0.102 164 1.012 166 
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Diese Messungen zeigen also den engen Zusammenhang der Molar- 
leitfähigkeit mit der Viskosität der Lösung für ein Salz, das „negative 
Reibung“ bedingt (für Salze, welche die innere Reibung des Wassers 
erhöhen, ist diese Methode leider unbrauchbar, da auf ihren Kurven 
der relativen Viskosität ausgezeichnete Punkte fehlen, deren Einfluss 
man auf der Molarleitfähigkeitskurve auffinden könnte). Ich habe je- 
doch die genaue umgekehrte Proportionalität dieser beiden Grössen 
nicht bewiesen, welche die notwendige Bedingung der Richtigkeit der 
Viskositätskorrektion ist. 

Um zu entscheiden, in wie weitem Masse sich die Viskositäts- 
korrektion rechtfertigt, werden wir die Resultate, welche ich für drei 
Halogensalze des Cadmiums erhalten habe, zusammenstellen. 

Diese Messungen, wie auch eine Reihe der nachfolgenden, wurden in 
einem Wasserthermostaten mit durchsichtigen Wänden bei 25 + 0.05° C. 
ausgeführt. Alle Salze, die besten Präparate von Kahlbaum, Merck, 
Tromsdorff u. a. wurden noch einer wiederholten Kristallisation und 
sorgfältigen chemischen Prüfung unterworfen. Es ist mir nicht ge- 
lungen, die käuflichen Salze des Zinks bis zum erwünschten Grade 
durch Kristallisation zu reinigen; es wurde in diesem Falle die von 
Richards und Rogers!) stammende (etwas modifizierte) Reinigungs- 
methode durch Sublimation angewendet. 


Tabelle 3. 
1/, CdCl, bei 25°. 














p | deu 


51-62 1.7099 Y 0.104 0.0104 1-08 
48-67 1.6457 “7 0.114 0.0127 1-45 
44-69 1-5676 . 0.131 0.0159 2.08 
40.79 1.4957 6 0.150 0.0191 2.86 
35-61 1-4083 >» 0.183 0.0230 4.21 
30-63 1.3354 . 0.224 0.0262 5.87 
25-58 1.2668 - 0.283 0.0284 8.02 
20-61 1.2046 . ‚0.369 | 0.0292 10.79 
15-53 1.1472 .L 0.514 0-0283 14-58 
10-17 1.0932 . 0.824 0.0248 20-47 

5-19 1-0436 5! 1.693 0.0179 30-31 

0.95 1-0061 . 9.57 0.0059 56-07 


Für alle drei Salze steigen die An,-Werte mit der Verdünnung an. 
Wenn wir jedoch auf die Fig. 2 einen Blick werfen, so finden wir 


1) Zeitschr, f. anorg. Chemie 10, 1 (1895). 
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Tabelle 4. 
1/a CdBr, bei 25°. 
_ ' Ä 

Nr. p d n V | x 4 Ya ER Nu 
1 51-26 1.7334 | 6-53 0.153 | 0.0243 372 | 2.96 11-0 
2 46-63 16279 | 558 | 0.179 | 0.0275 | 4-94 2.38 11-8 
3 42.23 | 1-5377 4-77 , 0.210 0.0297 | 623 | 2.02 12-6 
4 37-83 | 1-4569 405 | 0.247 0.0309 | 7.64 1-76 13-5 
5 31-30 1-3510 311 ! 0322 | 0.0310 | 9.97 1-51 15-1 
6 24-71 1-2585 2.28 0.437 0.0290 | 12.71 1-34 17-0 
7 18-19 1-1787 1-57 0.634 | 0.0254 | 16-14 1.212 19.6 
> 14:20 1-1339 118 | 0.846 | 0.0224 18-95 1-154 21-9 
9 9.21 1-0826 0.74 1-347 0.0177 | 23-85 1-097 26-2 

10 5-25 1-0447 0-40 2-48 0.0124 31-59 1-050 33-2 

Tabelle 5. 
1/, Cd, bei 25°. 

Nr p d n v; x 7 Ya | Ama 
1 | 4443 1-5581 3-78 0.264 | 0.0368 9.73 1-79 17-4 
2 | 41.68 1.5062 3-43 0.292 | 0.0360 10.51 1-68 17-6 
3 | 37-95 1-4414 299 | 0.335 0-0345 11-54 1-55 17-9 
4 | 31-49 1-3405 2-30 0-434 0.0306 13:29 ! 1-39 18-4 
5 | 24.97 1-2520 1-71 0-586 0-:0257 15-07 1-268 19-1 
6 |! 1910 1.1810 1-23 0.812 0.0206 16-73 1.184 19.8 
7 ı 1413 1.1273 0-87 1-15 0-0160 1846 | 1.122 20-7 
8 9.54 1-0817 0-564 1-77 0.0116 20.65 | 1079 22.3 
9 4-88 1-0393 0.277 3-61 0-.0070 2533 ! 1-042 26-4 


zwischen ihnen einen wesentlichen Unterschied: die Kurve für CdCl, 
verzögert ihren Abfall bei den höchsten Konzentrationen, eine Krüm- 
mung von der Abszissenachse bildend. Wenn wir diese Kurve mit 
der Kurve der relativen Viskosität desselben Salzes vergleichen, so 
sehen wir, dass diese Krümmung dem raschen Anwachsen der Werte 
der relativen Viskosität entspricht, welcher bei derselben Konzentration 
anfängt. Die beiden anderen Salze, welche niedrigere Maximalwerte 
der relativen Viskosität haben (für CdBr, ist die höchste 7, = 3, für 
Cd, — 1-89, und für CdCl, — 7-9), bilden eine solche Krümmung nicht. 

‚ Man kann daraus schliessen, dass sie von der grösseren relativen 
Viskosität der Chlorcadmiumlösungen verursacht wird. Um das zu 
beweisen, und die andere mögliche Erklärung der Krümmung — durch 
individuelle Eigentümlichkeiten dieses Salzes — zurückzuweisen, musste 
man versuchen, eine ähnliche Krümmung für ein anderes Cadmium- 
salz zu erhalten. Um das zu erreichen, mussten die Messungen in 





1 








solchen Bedingungen ausgeführt werden, welche zu höheren Viskositäts- 


werten zu gelangen gestatteten. 


Der einzige zugängliche Weg dazu lag in der Erhöhung der Kon- 
zentration der konzentriertesten Lösung, d.h. der Löslichkeit durch 
Temperatursteigerung. Zu diesem Zweck wurden Messungen mit CdBr, 
bei 50° angestellt (siehe Tabelle 6 und Fig. 2, schwarze Kreise). 
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Tabelle 6. 
!/a CdBr, bei 50°. 
Nr. p dso/, n r x | 2 Na Ar 
1 60-8 1-958 8.87 0.114 0.0339 3-87 4.47 17-3 
2 55-8 1814 | 7.4 | 0.134 0.0402 5-40 3.26 17-6 
3 50-9 16383 | 633 0.158 | 0.0454 | 7.17 2.57 18-4 
4 434 | 1.538 | 491 0.204 | 0.0501 | 102 1-97 20-1 
bi) 36-1 | 1.406 3-73 0.268 | 0.0510 | 13-7 1-62 22.1 
6 30.2 1.317 2.92 0.343 0.0491 | 16-8 1-44 24-2 
7 24-1 1-235 2.18 | .0:458 | 0.0449 | 20-6 1-301 26-8 
8 18-0 1-163 1-54 0.650 | 0.0389 | 25-3 1-207 30-5 
9 12.0 1.098 | 0.97 1-03 0.0311 | 32-1 1-129 36-2 
10 | 635 1.044 | 049 2.05 00215 | 441 1-064 46-1 
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‚Die Zahlen dieser Tabelle und die Kurven auf der Fig. 2 be- 
stätigen im vollen Masse unsere Erwartungen: jetzt wo wir höhere 
Werte der maximalen relativen Viskosität der CdBr3-Lösungen (max. 
a = 447) erreicht haben, erscheini auf der entsprechenden Molar- 
leitfähigkeitskurve eine Krümmung, welche derjenigen für CdCl, völlig 
analog ist. 

Aus allem bis jetzt Gesagten folgt es, dass, wenn die Viskositäts- 
werte beträchtlich werden, die Viskositätskorrektion die Werte der 
Molar- bzw. Äquivalentleitfähigkeit nicht nur zu korrigieren, sondern 
zu „überkorrigieren“ beginnt, da die Ionenbeweglichkeit mit steigen- 
der Konzentration offenbar der Fluidität nicht streng proportional bleibt, 
sondern sich langsamer ändert als diese. 

Auf Zinksalzen kann man den Übergang von solcher anomalen 
Form wie bei Cadmiumsalzen — von der Krümmung der An,-V-Kurve 
zu einer noch schärferen Anomalie verfolgen. 


Tabelle 7. 
1, ZndJ, bei 25°. 





ı 

Nr. p d n V x 4 7a | AD 
1 81-49 2.7301 13-9 0.072 0.0128 0.916 | 23 21-0 
2 73-57 2.3550 10-8 0.092 0.0315 2.% 7.82 22.7 
3 68-37 2.1587 9.25 0.108 | 0.0453 4% 5-17 25-3 
4 58-70 1.8676 6-87 0.145 0.0736 | 10-7 3-08 33-0 
) 49.20 1.6984 5.08 0.197 0.1032 | 20.3 2.22 45-0 
6 38-94 1.4620 | 3.57 0.280 | 0.1284 | 36-0 1-69 60.9 
7 31-13 1.3420 301 | 0.382 0.1341 | 51-2 1-453 14-4 
8 24-47 1.2531 | 1-92 0.520 | 0.1225 | 63-8 1:298 82.7 
9 17:73 1.1707 1.30 0.769 0.0962 | 740 1.188 87.9 
10 11-85 1.1074 0.82 1.22 0.0670 81-5 1.112 9-7 
11 5-33 10442 | 035 2.87 0.0318 |; 91-2 1.048 95-5 
12 0.978  1-0050 | 0.06 | 162 0.0065 105 1011 | 106 


Wie die Fig. 3 (s. weiter unten — schwarze Kreise) zeigt, wird 
hier eine Krümmung, wie für CdCl, bei 25° und CdBr, bei 50° be- 
obachtet. 

Hier (siehe auf Fig. 3, die Kurve An, mit weissen Kreisen be- 
zeichnet) Wegegnen wir zum erstenmal der anomalen Molarleitfähig- 
keitskurve in ihrer typischen Form: An, sinkt mit steigender Konzen- 
tration bis zu einem gewissen Minimum, um dann wieder anzusteigen. 
Wenn wir die hohen Werte der relativen Viskosität (für eine 83-7 %/,- 
Lösung ist n„ = 79) in Betracht nehmen, können wir leicht diese 
Anomalie durch „Üherkorrigierung“ erklären. 
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Tabelle 8. 
1/, ZuBr, bei 25°. 





V | 2 


Na 


' 0.0096 | 0487 | 78:8 
003 136 195 
' 0005 29 8-83 
' 0.0692 | 671 4.26 
00921 120 2.78 
0.1100 20:0 2.08 
0.1192 | 29-4 1.73 
' 0.1201 41.0 1.525 
0.1096 | 54-4 1.364 
' 0.0889 | 68-5 1.234 
0.0438 | 83:2 1-098 
0.0094 100-1 1.029 103-0 
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Fig. 3. 


Dasselbe gilt in noch höherem Masse für ZnCh,, wo der Maxi- 
malwert von 7, =153 für eine 75°/,-Lösung, was der höchste von 
mir gemessene Wert ist, 

Ohne alle numerischen Resultate anzuführen, werde ich hier nur 
darauf hinweisen, dass ähnliche anomale Kurven von mir auch für 
CaCl, und CaBr,' erhalten wurden. Dasselbe habe ich für NaJ ge- 
funden. Diese Zahlen werden hier angeführt, da wir sie weiter bei 
der Besprechung der Ursache der Anomalie brauchen werden. 
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Tabelle 9. 
1/, ZuCl, bei 25°. 

Nr. p d n v x 2 Na Ana 
1 | 7487 | 201 28 | 0044 | 0.0088 | 0386 | 153 59 
2 68-43 | 1.9230 19-3 0-052 0.0182 | 0:45 | 337 31-9 
3 61.72 | 1.1802 16-1 0-062 0.0365 | 2-26 12-7 28-7 
4 56-22 1-5826 13-1 0.077 0.0535 | 410 6-91 28-3 
d 49.55 | 1.5590 11-3 0-088 0.0732 | 6-46 4.51 29.1 
6 44.20 | 1.4752 9.57 0.104 0.0854 | 8-93 341 30-5 
7 36:75 | 1.3722 7-40 0.135 0.0985 | 13:3 2.50 33-2 
8 28-71 1.2782 | 5.38 0.186 0.1022 | 19.0 2.00 38-0 
9 22.17 , 1.2067 3-92 0.255 ; 0.1019 | 26-0 167 | 43-5 
10 18-36 1.1686 3-15 0.318 0.0980 | 31-2 1.546 | 48-1 
11 1222 | 1.1103 2:51 | 0.502 | 00884 | 44-4 1-372| 61.0 
12 6.14 1-0534 0-95 1-053 0.0617 | 65-0 1-202 78-1 
13 3-08 1-0250 0-46 2.16 0.0369 | 79.6 1-108| 88.2 
Tabelle 10. 

NaJ bei 25°. 

Nı p d n We: E ) Na Ana 
1 58.08 | 1.7545 | 6-80 0.147 | 02504 | 369 242 | 893 
2 50.39 1.595 | 5.36 0186 | 0.2671 | 498 1728 | 86.0 
3 40-41 1-4297 3-85 0.260 | 0.2475 64-2 1324 | 850 
4 34-80 1-3403 3.06 0.327 | 0.219 71-7 1.191 85-5 
D 30-07 1-2880 2.58 0.387 0-1967 76-1 1.142 86-9 
6 22.20 1.1970 1-77 0.564 | 0.1484 83-8 1-067 89-4 
7 14-45 1.1195 |. 1-08 0.926 0.0978 90-6 1-026 92.9 
S 1-75 1-0592 0-55 1-821 0-0532 96-9 1014 | 982 
9 2.94 1-0196 0.20 5-00 0.0209 | 104-5 1-005 105 


Anomale Kurven von einem noch deutlicher ausgeprägtem Cha- 
rakter wurden bei 100° für alle von mir studierten Salze erhalten: 
NaJ, CsCl, AgNO;,, NH,NO,, TINO, und AgTI(NOs3). 

Die entsprechenden Zahlen werden in einer anderen Abhandlung 
publiziert. 


>. 


Oben habe ich auf die Unwahrscheinlichkeit dessen hingewiesen, 
dass die Verhältnisse der Durchmesser der Moleküle des Gelösten zu 
denen des Lösungsmittels in verschiedenen Fällen so verschieden aus- 
fallen, dass das Gesetz von Stokes und zugleich die Viskositäts- 
korrektion auf die Salze, welche die Viskosität des Wassers erniedrigen, 
anwendbar seien und auf diejenigen, welche sie erhöhen, unanwend- 
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bar. Wir werden deshalb andere Ursachen dieser Unanwendbarkeit 
aufsuchen. 

Der Weg dazu liegt in dem Vergleich des Grades der Anomalie 
der korrigierten Molarleitfähigkeitskurven mit irgendeiner anderen Eigen- 
schaft des Ions. 

Wenn wir zum Beispiel unsere Aufmerksamkeit auf diejenige Eigen- 
schaft der Ionen wenden, welche in ihrer Hydratationstendenz Aus- 
druck findet, so ersehen wir, dass die von mir studierten Kationen in 
die folgende Reihe angeordnet werden können: 

Cs <Cd< Za<Cal<dL), 
die Anionen 
— J<Br<(l. 
In Beziehung auf die Deutlichkeit der Anomalie stehen sie genau in 
derselben Ordnung. 

Das Caesiumsalz gibt keine anomale Kurve, bei 0° wie bei 50°: 
von den Cadmiumsalzen ist die Anomalie bei CdCl, (25°) und bei 
CdBr, (50°) nur in der Gestalt einer schwachen Krümmung angedeutet, 
die anderen Salze des Cadmiums sind normal; von den Zinksalzen ist 
die Anomalie bei Zn.J, angedeutet und bei ZnCl, und ZauBr, schon 
bei 25° deutlich ausgesprochen; dasselbe gilt für Ca- und Na-Salze 
und in noch höherem Masse für Zx-Salze [nach Sachanovs!) Mes- 
sungen], welche in höchstem Grade hydratiert sind. 

Es begünstigt also die starke Hydratation das Erscheinen der 
Anomalie und die Verschiebung des Minimums in das Gebiet der ver- 
dünnteren Lösungen. Es wird zwischen diesen zwei Eigenschaften ein 
völliger Parallelismus beobachtet. 

In welcher Weise aber ist die hohe Hydratation imstande, die 
Genauigkeit der Viskositätskorrektion zu beeinflussen ? 

Mit wachsender Konzentration fällt der Hydratationsgrad nach dem 
Massenwirkungsgesetze ab. Das führt mit sich die Verminderung des 
Durchmessers der Ionen, welche ihre Hydrathülle verlieren; es sinkt 
zugleich ihr Bewegungswiderstand, und ihre Beweglichkeit fällt daher 
nicht der Fluidität proportional ab, sondern langsamer. 

Das ist eine der Ursachen der Ungenauigkeit der Viskositäts- 
korrektion und anscheinlich die wichtigste. Je rascher die Dehydra- 
tation vor sich geht, desto stärker wird die Proportionalität der Leit- 
fähigkeit zur Fluidität verletzt, und desto deutlicher wird die Anomalie 
ausgesprochen. 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 19, 588 (1913. 
Zeitschr, f. physik. Chemie. IC. 
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Was die Dehydratationsgeschwindigkeit betrifft, muss sie offenbar 
bei denjenigen Salzen die höchste sein, welche in stärkerem Grade 


hydratiert sind. Das erklärt uns, warum die Viskositätskorrektion auf 


die höchst hydratierten Salze am schlechtesten anwendbar ist, und 
deren Einführung für solche Salze anomale Molarleitfähigkeitskurven 
verursacht. 

6. 

Es erreicht also für die konzentriertesten wässerigen Lösungen 
die übliche Viskositätskorrektion ihr Ziel nicht, die Bedingungen der 
Ionenüberführung in einer von der Konzentration unabhängigen Ge- 
stalt vorzustellen, da hier ausser dem Medium auch der Durchmesser 
der Ionen selbst der Veränderung unterliegt. 

Welche Korrektion noch einzuführen ist, um diese Änderungen 
zu berücksichtigen, ist bis jetzt nicht bekannt. Es bleibt deshalb die 
Frage offen, ob die Einführung der ungenauen Viskositätskorrektion 
die einzige Ursache der anomalen Form der korrigierten Kurven ist, 
oder noch andere Ursachen vorhanden sind. Es ist die Möglichkeit 
nicht ausgeschlossen, dass, wenn wir die vollständige (bis jetzt un- 
bekannte) Korrektion einführten, die korrigierten Molarleitfähigkeits- 
kurven doch ihre anomale Form beibehalten würden. 

Wir haben ja bis jetzt keine Mittel zwischen der wahren anomalen 
Dissoziation, wie sie in gewissen nichtwässerigen Lösungen beobachtet 
wird, und der „scheinbaren“, welche durch Überkorrektion der Molar- 
leitfähigkeitswerte hervorgerufen wird, zu unterscheiden. 

Wir können uns der Lösung dieser für unsere Arbeit wichtigsten 
Frage nähern, indem wir die Verschiebungen des Minimums mit der 
Temperaturänderung verfolgen. 

Zu diesem Zweck habe ich Messungen an einer Reihe Salzlösungen 
bei 100° angestellt. Die Methodik dieser Untersuchung und die aus- 
führlichen Resultate werden in einer späteren Abhandlung veröffent- 
licht. Hier werde ich nur Daten über die Lage der Minima (die für 
sämtliche studierten Salze erhalten wurden) geben und sie mit den 
Lagen der entsprechenden Minima bei niedrigeren Temperaturen ver- 
gleichen. 

CsCl bei 0° und 50° gibt, im Wasser gelöst, bis zur Verdünnung 
0.12 Liter/Grammol kein Minimum auf der Kurve der korrigierten 
Molarleitfähigkeit; bei 100° wird bei der Verdünnung F = 0.12 ein 
ausgesprochenes Minimum beobachtet. 

NH,NO, in Wasser gelöst, zeigt bei 100° ein PR SEhEr der An. 
bei V = 0.14 Liter/Grammol; bei 25° und sogar bei 50° bildet diese 











kein Minimum. 
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Kurve [nach den Angaben von Gorket)] bis zur Löslichkeitsgrenze 


Man kann vermuten, dass bei diesen beiden Salzen bei niedrigeren 
Temperaturen das Minimum in das Gebiet noch höherer Konzentra- 
tionen verschoben ist, welches infolge der beschränkten Löslichkeit 


des Salzes unzugänglich ist. 


Die Silbernitratlösungen, welche bei 25° ein Minimum der 7 n,- 
Werte bei der Verdünnung V = 0.25 Liter/Grammol [nach Sachanovs?) 
Messungen] ergeben, zeigen es bei 100° bei einer grösseren Verdün- 


nung: 0-35 Liter/Grammbol. 


Die NaJ-Lösungen — bei 25° besitzen (A n,)-Minimum bei V = 0.23, 


bei 100° — bei V=0.31 Liter/Grammol. 


Diese Beziehungen werden kurz in der Tabelle 11 zusammen- 
gestellt, wo unter V,, die Verdünnungen angeführt sind, bei welchen 
die Lösungen der in der ersten Spalte genannten Salze die minimalen 


)n.a-Werte ergeben — bei 25° und bei 100°. In den Spalten ı 


A 
1a (Um) 


sind die Werte der relativen Viskosität angeführt, welche den Kon- 
zentrationen, bei denen das Minimum der An,-Werte stattfindet, ent- 


sprechen. 


Es zeigen also alle vorhandenen Daten eine Verschiebung des 
Minimums (und des anomalen Teiles der An,-V-Kurve) mit steigender 


Tabelle 11. 

















25° 
Lösungen 
von V, iV. V, 
3.15 Kein Minimum bei 50° 
bis zu 
0.12 1-78 0-12 
NH4ıNO33) . Kein Minimum bis zu 
01065 | 171 0-17 
AgNOst) . . 0-25 1-45 0-35 
2 7 SE 0-23 1-40 0-31 
Ich. . . 0-12 (? 3-18 0.13 (? 


1) Gorke, Dissert. Leipzig 15. Nach Abeggs Handb, d. 


Egg: 
Ss. 320 zitiert. 

2) Loe. eit, 

3) Nach den Messungen von Gorke, loc. cit. 

4) Bei 25° nach den Daten von Sachanov, loc. eit. 









100° 


anorg. Chemie III, 3, 


5) Nach den Angaben von Hosking, Phil. Mag. (6) 7, 469 (1904) interpoliert. 
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Temperatur nach rechts, in der Richtung verdünnterer Lösungen. Nur 
bei ZiCl ist diese Verschiebung kaum merklich (vielleicht ist diese 
Verschiebung nur scheinbar und durch: die Ungenauigkeit der Daten 
bedingt). 

Stellen wir uns jetzt die Frage, ob die gefundene Tatsache — die 
Verschiebung des Minimums nach rechts durch die Annahme er- 
klärt werden kann, dass die anomale Form der in üblicher Weise 
korrigierten Molarleitfähigkeitskurven allein durch Überkorrektion be- 
dingt ist. 

Oben wurde es gezeigt, dass die Überkorrektion zwei mögliche 
Ursachen haben kann: die Unanwendbarkeit des Stokesschen Ge- 
setzes auf die entsprechende Lösung bei allen Konzentrationen 
(durch die nichtsphärische Form der Ionen, ihre zu kleine Grösse im 
Verhältnis zu Wasserteilchen usw. bedingt), und zweitens, die Änderung 
der Ionengestalt (ihre Verminderung) mit der Konzentration, was z.B. 
durch Dehydratation verursacht werden kann. 

Im ersten Falle würde die Anomalie unmittelbar von der Grösse 
der eingetragenen Korrektion abhängen: je höher die Werte der 
relativen Viskosität, desto deutlicher die von ihnen hervorgerufene 
Anomalie. 

Daher, wenn dies allein die Ursache der Anomalie wäre, so müsste 
man erwarten, dass die bei höherer Temperatur nach rechts ver- 
schobenen Minima höheren Werten der relativen Viskosität entsprechen. 

Die Erfahrung bestätigt jedoch diese Erwartung durchaus nicht. 
Aus der Tabelle 11 ersehen wir, dass die Verschiebung des Minimums 
nach rechts (bzw. dessen Erscheinen) mit steigender Temperatur von 
dem Zuwachs der Werte der relativen Viskosität nur bei einem Salze 
OsCl begleitet ist. 

Für alle anderen Salze wird das Minima in der heissen Lösung 
bei niedrigeren (oder gleichen, wie für NaJ) n.-Werten erhalten, als 
in den kalten. 

Es spricht also das Experiment entschieden gegen die Vermutung, 
dass die Ungenauigkeit der Viskositätskorrektion durch die Unanwend- 
barkeit des Stokesschen Gesetzes (bei allen Konzentrationen) verur- 
sacht wird. 

Wenn wir die zweite mögliche Erklärung der Ungenauigkeit der 
Viskositätskorrektion annehmen — die Verminderung der lonendurch- 
messer mit steigender Konzentration infolge vorschreitender Dehydra- 
tation, Desolvatation usw., so müssten wir als Folge der Erwärmung 
der Lösung die Verschiebung der Minima nach links erwarten, da 
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die Temperaturerhöhung die Dehydratation (und überhaupt die Desolva- 
tation) der gelösten Salze begünstigt und damit die Geschwindigkeit 
der Dehydratation (bzw. Desolvatation) durch Konzentrationsänderungen 
vermindert: Infolgedessen finden dieselben Grade der Dehydratation 
(bzw. Desolvatation) in heissen Lösungen bei höheren Konzentrations- 
werten (schwächeren Verdünnungen) statt, als in kalten. 

Der letzte Schluss wird durch die Tatsache bestätigt, dass für das 
im höchsten Grade hydratierte Salz ZiC/ die Verschiebung des Mini- 
mums nach rechts viel weniger, als für alle anderen in dieser Hin- 
sicht studierten Salze, ausgesprochen oder fast unmerklich ist (siehe oben). 

Die aus Tabelle 11 ersichtliche Verschiebung des Minimums und des 
anomalen Teiles der Kurve nach rechts zeigt also, dass die Annahme 
der Ungenauigkeit der Korrektion als Folge der lonendurchmesser- 
verminderung auch nicht genügt, um die Anomalie zu erklären. 

Es ist also die Überkorrektion überhaupt nicht imstande, die An- 
omalie in allen Fällen zu erklären. 

Ausser der Überkorrektion muss offenbar eine andere mächtigere 
Ursache wirken. 

Ohne ihr Wesen zu präzisieren, können wir jedoch vermuten, dass 
es dieselbe Ursache ist, welche die anomale Dissoziation in vielen 
nichtwässerigen Lösungen hervorruft, die wir als „wahre anomale Dis- 
soziation“ bezeichnet haben. 

Die Änderung der Erscheinung mit der Temperatur scheint diese 
Hypothese zu bestätigen: Waldent) hat gezeigt, dass An, für ein und 
dasselbe Elektrolyt in verschiedenen Lösungsmitteln gelöst, bei desto 
grösseren Verdünnungen Minimalwerte erreicht, je niedriger die Di- 
elektrizitätskonstante (DÄ) des Lösungsmittels ist. 

Die DK des Wassers fällt bei Temperatursteigerung sehr beträchtlich 
ab, im Mittel um 0-5°/, pro Grad2). Drude®°) hat sie zu 81-3 bei 18° 
und 58-1 bei 100° berechnet. 

Es scheint daher das Elektrolyt bei der Erwärmung der Lösung 
aus einem Lösungsmittel mit höherer DK in ein solches von niedrigerer 
DK zu gelangen. 

Das soll nach dem oben gesagten eine Verschiebung des Minimums 
der An,-Kurve nach rechts — in der Richtung grösserer Verdünnungs- 
grade — hervorrufen. 


1) Bull. de l’Ac. Imp. d. Sc. St.-Pet. 1075 (1913). 
2) Heerwagen, Wied. Ann. 49, 272 (1893). 
3) Wied. Ann. 59, 50 (18%). 
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Es ist also die Verschiebung des Minimums mit der Temperatur 
einfach erklärbar, wenn wir die Anwesenheit der wahren anomalen 
Dissoziation, d.h. des Zuwachses der elektrolytischen Dissoziation 
mit der Konzentration in den konzentrierten Lösungen von NH,NO,, 
AgNO;, NaJ annehmen. 

Für CsCl ist diese Annahme infolge oben angeführter Gründe 
weniger notwendig, sie ist aber nicht weniger wahrscheinlich, da CsCl 
als starkes Elektrolyt nicht weniger zur selbständigen lonisation ge- 
neigt ist. 

Dasselbe kann von TINO,, AgTI(NOs), !/, CaCl, und !/, CaBr, 
gesagt werden, wo das Minimum bei relativ niedrigen Werten des 
na(V,„) stattfindet: 


Tabelle 12. 





i° } a N “a\ Va 
EEE 0: ae ara 100 0.18 1-72 
AgTI(NO3%. . . - 100 0-18 2.00 
RR 25 0-45 1-40 
Re ee 25 0-25 1-65 
uw 6 RE 25 0.07 9.2 
Meinen 5, wi 25 0.065 11-0 


In den Lösungen der Zinksalze könnten wir annehmen, dass die 
Anomalie nur durch Überkorrektion verursacht ist, da die Werte der 
relativen Viskosität, welche dem Minimum entsprechen, sehr hoch sind. 

In betreff auf die Kadmiumsalze kann nichts bestimmtes aus- 
gesprochen werden, da ihre bei 25° beschränkte Löslichkeit die Kon- 
zentration, welche dem Minimum entspricht, nicht zu erreichen erlaubt. 

Vom Standpunkt der Theorie der anomalen Dissoziation stellen 
gerade die Salze des Cadmiums das grösste Interesse dar, da eine der 
Hypothesen, die zur Erklärung dieser Erscheinung aufgestellt sind, sie 
der grösseren Neigung der komplexen Moleküle zur lonisation zu- 
schreibt. 

Zur Bildung solcher komplexen Teilchen (und Ionen) sind die 
Salze des Cadmiums in hohem Masse geneigt, besonders CdJ,, und in 
desto stärkerem Grade, je höher die Konzentration. Es müsste daher 
an dessen Lösungen im Falle genügender Löslichkeit die anomale Dis- 
soziation besonders stark hervortreten. 

Vielleicht kann man einen Hinweis darauf in dem Umstande 
sehen, dass in den konzentriertesten Lösungen, wo die komplexen 
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Moleküle und Ionen numerisch vorherrschen, die Werte des / und des 
für Cadmiumjodid diejenigen für die anderen Halogensalze des 
Cadmiums übertreffen, während für schwächere Lösungen die Ordnung 
der A-Werte die umgekehrte ist. 


4 a 


m 


di. 


Die wichtigsten Schlüsse dieser Untersuchung können kurz in folgen- 
der Weise zusammengestellt werden: 

1. Die Messungen der Leitfähigkeit und Viskosität der CsCl-Lö- 
sungen bei 0° und 50° haben den engen Zusammenhang dieser beiden 
Grössen bestätigt; 

2. Der Vergleich der Kurven der korrigierten Molarleitfähigkeit 
und der relativen Viskosität (bei 25° und 50°) der Halogensalze des 
Cd miteinander und mit denen der anderen Salze hat gezeigt, dass 
die Form der Kurve der relativen Viskosität sehr stark die Form der 
)n.-Kurve beeinflusst und 

3. im Falle hoher Werte der ;,, kann die Einführung der üblichen 
Viskositätskorrektion den An,-Kurven infolge der Überkorrektion eine 
anomale Form geben; 


‚a 


4. Diese Anomalie ist eine fast allgemeine Erscheinung im Falle 
sehr konzentrierter wässeriger Salzlösungen. 


5. Die Überkorrigierung wird in folgender Weise erklärt: Bei der 
Einführung der Viskositätskorrektion gehen wir von der Annahme aus, 
dass die Abhängigkeit der lIonenbeweglichkeit von der Viskosität des 
Mediums eine umgekehrte Proportionalität ist. Diese Annahme aber 
ist infolge der Ionendurchmesserverminderung (durch Dehydratation usw. 
der Ionen verursacht) mit wachsender Konzentration nicht genau zu- 
treffend, 


6. Mit steigender Temperatur erstreckt sich die Anomalie auf 
einen grösseren Teil der An,-V-Kurve (verschiebt sich nach rechts). 


7. Das widerspricht der Vermutung, dass die Anomalie nur 
durch Überkorrektion als Folge der Ionendurchmesserverminderung ver- 
ursacht wird. 


8. Wenn die Überkorrigierung allein durch die Unanwendbarkeit 
des Stokesschen Gesetzes (bei allen Konzentrationen) verursacht wäre, 
so müsste man erwarten, dass die nach rechts verschobenen Minima 
bei der Erwäzmung der Lösungen höheren Viskositätswerten entsprechen 
sollten; 
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9. Da dies nur an einem Salze (CsCl) beobachtet wurde, kann 
auch diese Ursache der Überkorrektion allein in allen Fällen die An- 
omalie nicht erklären; 


10. Es genügt also die Überkorrektion überhaupt nicht um die 
Anomalie zu erklären; 


11. Man muss zulassen, dass die anomale Form der Molarleitfähig- 
keitskurve von einer oder mehreren anderen Ursachen bedingt wird; 


12. Es wird die Vermutung ausgesprochen, dass es dieselben Ur- 
sachen sind, welche die „wahre anomale Dissoziation“ in nichtwässerigen 
Lösungen hervorrufen; 


13. Diese Vermutung erlaubt die Verschiebung des Minimums nach 
rechts mit steigender Temperatur zu erklären, da mit steigender Tem- 


peratur das Wasser hinsichtlich der DK sich den anderen Lösungs- 
mitteln nähert; 


14. Die vorstehende Untersuchung hat also gezeigt, dass in kon- 
zentrierten wässerigen Salzlösungen, ausser der Überkorrigierung der 
Leitfähigkeitswerte, auch der typische anomale Gang der Äquivalent- 
bzw. Molarleitfähigkeitskurve beobachtet wird, der wahrscheinlich den- 
selben Ursprung hat, wie in nichtwässerigen Lösungen. 


Diese Arbeit wurde im Laboratorium der Physikalischen Chemie 
der Neurussischen Universität ausgeführt. 

Sei es mir gestattet auch an dieser Stelle dessen Vorstand Herrn 
Professor A. N. Sachanov für sein stets liebenswürdiges Entgegen- 
kommen meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Odessa, Universität, 20. August 1920. 











Zur Kenntnis der Zustandsgleichung von A. Wohl. 


von 
Rudolf Wegscheider. 
(Mit 4 Figuren im Text. 


Eingegangen am 12. 10. 21.) 


Die von A. Wohl!) empirisch aufgestellte Zustandsgleichung für 
Gase und Flüssigkeiten hat in letzter Zeit steigende Beachtung ge- 
funden?), weil sie die Beobachtungen zum Teil sehr gut wiedergibt. 
Daher hat auch die Frage Interesse, ob diese Zustandsgleichung theore- 
tische Bedeutung haben kann. Hierauf gibt die Untersuchung der von 
ihr geforderten Isothermen Aufschluss. Es ergeben sich dabei Ge- 
sichtspunkte, die auch bei der Prüfung anderer Zustandsgleichungen 
Beachtung verdienen. 

Wohl geht aus von der Gleichung: 


RT a C 


Er v—b Tv (v — b) ps L 
Nach « geordnet gibt sie 
RT a e be 
‚4 ES 3 BE ER — 0. 2 
ı | p +5)» + Tp' Tip j T?p \ 


In dieser Gleichung nimmt er zunächst 5 als konstant an. Diese 
Annahme reicht aber für den Bereich kleiner Volume nicht aus. Dann 
führt er 5 als Funktion des Drucks ein, indem er setzt 


a ... a e 
es un 


b 
’—Irep ro(ı een, 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 87, 1 (1914). 
2) Siehe insbesondere Nernst, Theoretische Chemie. 8.—10. Aufl. S. 257. 
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oder nach » geordnet 
KR (“7 % b 

p l-+ep 

Wenngleich Gleichung (1) keine allgemeine Gültigkeit beansprucht, 

soll sie doch auch besprochen werden, weil sie von Wohl in allen 

Fällen der Ermittlung der Konstanten a und b zugrunde gelegt wurde. 

Vorausgesetzt werden positive Werte von T, R, a, b, e und e. Da- 


gegen ist es für die Erörterung des Isothermenverlaufs erforderlich, 
auch negative © zu berücksichtigen. 


a ar be 


‚3 a R% 
): tm T?p'  T?:p(l-+ep) 


-0. (4) 


Die Wohlsche Gleichung mit konstantem D. 


Der Verlauf der Isothermen nach dieser Gleichung wird durch 
Fig. 1 wiedergegeben. Aus Gleichung (1) ergibt sich zunächst, dass in 
einer bestimmten Isotherme zu jedem » nur ein p gehört. Gleichung 1 


plE6 HM 53 


U 


F 
Da ea See 
Q L 
I ——. 
v 0 6 es 











liefert also bei konstantem 7 eine einzige Kurve. Diese wird durch 
zwei Unstetigkeiten unterbrochen, die bei » = 0 und v = b eintreten. 
Die Neigung der Kurve ergibt sich aus 


ae... aßv—b) Be 2 
vv wi Trw—br Man “ 


Die Bedingung für ein Maximum, Minimum oder einen Wende- 
punkt mit zur Abszissenachse paralleler Tangente ist 

dp 

8% 


—0 





odeı 


gati 
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imn 
pos 
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oder nach ® geordnet 
2a „ , abT+3e „ G6be _3b2e 


en r- — - Bu == 6) 6 
se : ee. When ae 2 
Hieraus folgt folgender Verlauf der Isotherme. 
I. Negative v. 
Die Kurve beginnt bei vo = — oo mit » = und erreicht bei ne- 
gativ unendlich kleinem » den Wert p = — oo (Kurve AB der Figur). 
99 


Dazwischen liegt kein Maximum oder Minimum, da für negative » = 
pn 


immer negativ ist. Bei v=0 springt die Isotherme zu dem einem 
positiv unendlich kleinen » ensprechenden Wert p = + x. 


II. Kurvenverlauf zwischen v = U und v = b, 
Er hängt davon ab, ob mZ2% 
j en ' <ERb 
Er ’ 
1. Für >; R wird bei v=b— 6 (wo Öd eine unendlich kleine 
‚MI 

ö er TE 9m. f i 
positive Grösse) p = — x. . ist zwischen ® = 0 und v = 5b immer 


negativ. Es ergibt sich das Kurvenstück CD. 


Beweis. Die beiden ersten Glieder von pP können geschrieben werden: 


0? 
s PER b)- 
a(dı ) 
— RT 
i + 2° 
Te — b)2 
2 —|) = ; 1 Ba . j R 2 (b—v ’ R 

3 wächst von — 00 bis Sein Differentialquotient - ist in dem 
2 ® 23 


in Betracht kommenden Bereich immer positiv, daher 
2 v—b 1 a (2 u b) u a in R 72 
v2 Ei up v2 >» ; 


2. Für 7? = SB gehen Gleichung (1) und (5) über in 
ı 


BR; = € RE. RR. 


= — =—-— 4° 
4 2” m2 v3. d v v2 T2 v4 


(7) 


09°, R F MM a rel u 
e ist immer negativ. Für » = b hat p einen positiven endlichen 


Ö 


Wert. In dem betrachteten Bereich sinkt also p von + oo bis zu 
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diesem endlichen Wert. Eine Unstetigkeit tritt bei » = b nicht ein 
(Kurvenstück EF). 


3. Für 7? < ER istbie=b—Öd p=-+ m. Dazwischen muss 
also ein Minimum liegen (Kurvenstück @H). Da nach Gleichung (5 
2 nur Null werden kann, wenn das zweite Glied positiv ist, muss 
dieses Minimum zwischen v = : und v = b liegen. 
III. Kurvenverlauf für v >. 
Auch hier sind dieselben drei Fälle zu unterscheiden wie bei Il. 
1. Für 72 > ER ist beie—=b+Ööd p=-+ oo und sinkt mit stei- 


gendem v ohne Maximum oder Minimum bis Null (Kurve JÄ). 


) a 
„e wird nie Null, sondern bleibt immer negativ. Denn - sinkt von 
vr 
bis Null, sein Differentialquotient ist immer negativ, daher 
aßvr— |) a i 
"<< RT. 
v e* Serra 
» Di» ma a w aan 2; . 
2. Für 7? = —_, setzt sich die Kurve EF’ stetig fort. ist immer 
bR ie 9% 
negativ (Kurve FL). 
r RR 
2. Fir 73 DR ist bei v=b+d p=—w, bei v=+ 
(it 
p=(0. Der Wert p=0 wird von der positiven Seite her erreicht, 
i BR 
da für sehr grosse vo p = wird. Dazwischen muss also mindestens 
> 


ein Maximum liegen; seine Möglichkeit erhellt daraus, dass das zweite 


u >. ERGIR r . . 
Glied von No für v > 5b immer positiv ist (Kurve MNO). Es können 


( 
aber auch zwei Maxima und ein Minimum auftreten (Kurve PORTS). 
Dies ergibt sich in folgender Weise. Nach Gleichung (6) können zu 
einem gegebenen 7 0, 2 oder 4 reelle »-Werte gehören, die einem 
Maximum oder Minimum entsprechen. Kein reeller Wert tritt auf 


bei 7? > ER Unterhalb dieses 7’-Wertes entfällt eine reelle Lösung 


immer auf das Kurvenstück @H und keine auf negative v-Werte. Es 
bleiben daher für » > b eine oder drei reelle Lösungen. Das niedrigere 
Maximum 7 der Figur ist dadurch ausgezeichnet, dass für den zu- 
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gehörigen Druck die Gleichung (2) vier reelle Lösungen (darunter zwei 
gleiche) hat; bei @ hat sie zwei gleiche reelle und zwei konjugierte 
imaginäre Wurzeln. Es kann aber auch das niedrigere Maximum dem 
kleineren Volum entsprechen. 


Das gezeichnete Kurvensystem entspricht der aus Gleichung (2) entspringenden 
Forderung, dass auf jeder Isotherme zu einem p = (0, 2 oder 4 v-Werte gehören. Für 


mo = a R : ni as r ur 
T?2 > bR gehören zu jedem p zwei v-Werte (für positive p Kurven ÜD und JK, für 
bk 
z y ae a en 7 x 
negative p Kurven AB und CD). Für 7T?< vB hat man für hohe Drucke (Kurve GH 
ı 


zwei ®e-Werte, dann vom Minimum dieser Kurve bis zum grösseren Druckmaximum der 
Kurven MO oder PS keinen v-Wert, dann wieder zwei, dann bei genügend tiefen Tem- 
peraturen (Kurven PS) vier; bei negativen Drucken bei genügend tiefen Temperaturen 
zunächst vier (drei auf Kurve PS, einen auf AB), dann wieder zwei (Kurven MN oder 


PO und AB. 


Abhängigkeit des Druckes von der Temperatur bei konstantem Volum. 


Sie ist gegeben durch 

dp a R [73 2 EC 

er or T:vc—b) Ti 
dp 
7 
kleinem 7’ oder » negativ werden kann. Für jeden endlichen positiven 
v-Wert gibt es einen 7-Wert, unterhalb dessen der Druck mit steigen- 
der Temperatur abnimmt. Auch bei sehr grossem » durchläuft also 
der Druck mit steigender Temperatur ein Minimum. Die zu diesem 
Minimum gehörige Temperatur ist gegeben durch 


(8) 


Hier fällt auf, dass nicht immer positiv ist, sondern bei sehr 


AT) 2 a m 2ct —b) 
°P _0 oder T3+ T — \ =WU. (9) 


27%; Rev Rv: 
Diese Gleichung hat für © > b immer eine und nur eine reelle 


Lösung. Dieser 7-Wert muss bei positivem ® notwendig positiv sein. 


Dass Gleichung (9) ein Minimum des Drucks bestimmt, ergibt sich auch in folgender 
Weise. Das Minimum fordert, dass 
d2p 2a be 
Im Terp-h ' Tin 
positiv ist, also 
T < 3c (v ee b : 
av: 

Diese Bedingung wird immer erfüllt. Würde man das Ungleichheitszeichen durch 
das Gleichheitszeichen ersetzen. so würde das in Gleichung (9) stehende Polynom dritten 
Grades positiv sein. Nur durch Verkleinerung von T unter diesen Wert kann es Null 
werden. 
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Das Steigen des Drucks mit sinkender Temperatur bewirkt, dass 
die Isothermen sich schneiden können, wie es in der Figur gezeichnet 
ist. Das Steigen des Drucks kann so weit gehen, dass die Maxima der 
Isothermen für niedrige Temperaturen oberhalb FL liegen. 


Physikalische Bedeutung der Kurvenzüge. 


Da die Kurven bei X, Z, O0, S dem Gaszustand entsprechen, können 
für Zustände, die mit dem Gaszustand durch stetige Übergänge zu- 
sammenhängen (also auch für den flüssigen Zustand) nur die Kurven- 
züge für v>b in Betracht kommen. 5 erscheint somit als das 
Mindestvolum, welches auch bei den grössten Drucken nicht unter- 
schritten werden kann. Dieser Satz wird aber in einer physikalisch 
wohl undenkbaren Weise durch die Kurve EFL durchbrochen. 

Wie bei den Kurven von van der Waals wird man Stücke von 
Isothermen, in denen mit steigendem Volum der Druck steigt, als nicht 
realisierbare Zustände betrachten. Hierher gehören die Kurvenstücke 
MN, PQ, RT. Dann bedeuten Kurvenstücke zwischen dem ersten 
Maximum und dem Minimum (z.B. QR) den flüssigen Zustand, Kurven 
jenseits des zweiten Maximums (75) den Gaszustand, die absteigenden 
Stücke der Kurven mit einem oder ohne Maximum (NO, FL, JK) den 
Zustand des Stoffes in jenen Temperaturgebieten, in denen kein Unter- 
schied zwischen Flüssigkeit und Gas besteht. Bei Volumen, die kleiner 
sind als die den Punkten @ oder N entsprechenden, kann es dann 
bei den betreffenden Temperaturen keinen fluiden (flüssigen oder gas- 
förmigen) Zustand mehr geben. Erst bei den durch 7? > ER definierten 
Temperaturen ist der fluide Zustand bis zu den höchsten Drucken be- 
ständig. Die Drucke, oberhalb deren der fluide Zustand nicht mehr be- 
ständig ist, werden durch die Ordinaten der Punkte Q oder N gegeben. 
Der Zustand, welcher bei Drucksteigerung an die Stelle des fluiden 
tritt, müsste wohl der feste sein. Eine solche Grenze des fluiden Zu- 
standes könnte immerhin in Betracht gezogen werden; kaum an- 
nehmbar ist aber, dass diese Druckgrenze unter Umständen mit 
sinkender Temperatur steigt. Als Stütze für diese Möglichkeit könnte 
man die Abhängigkeit des Erstarrungspunktes des Wassers vom Druck 
heranziehen. Aber der seltene Fall, dass Drucksteigerung den Er- 
starrungspunkt erniedrigt, tritt gerade bei Stoffen ein, auf welche Zu- 
standsgleichungen für normale Flüssigkeiten wegen der eintretenden 
Umwandlungen der Molekeln nicht anwendbar sind. 
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Man kann wohl sagen, dass die Formel (1) keine theoretische Be- 
deutung haben kann. Unannehmbar erscheint insbesondere die Folge- 
rung, dass bei tiefen Temperaturen bei konstantem Volum der Druck 
mit steigender Temperatur abnimmt!), die ausgezeichnete Lage der 
Kurve EFL und wohl auch die sich aus den Maximis bei Q und N er- 
gebende Folgerung, dass die Flüssigkeiten bei Drucken in der Nähe der 
Beständigkeitsgrenze leichter zusammendrückbar werden. Dazu kommen 
die Schwierigkeiten, welche das Auftreten einer Grenze des fluiden 
Zustandes bereitet. Während die Formel von van der Waals den 
Tatsachen qualitativ vollkommen genügt, wird bei Formel (1) die in 
gewissen Bereichen (aber nicht durchwegs) bessere quantitative Dar- 
stellung durch das Aufgeben der theoretischen Vorzüge der van der 
Waalsschen Gleichung erkauft. Wahrscheinlich bedarf die Form des 


. C . . . m - 
„Abstossungsgliedes“ „ sowohl hinsichtlich des Temperatureinflusses, 
V‘ 


T2 
als auch in anderer Beziehung einer Änderung. Dass übrigens der 
durch Formel (1) ausgedrückte Temperatureinfluss die Beobachtungen 
an Kohlendioxyd bei hohen Drucken durchaus nicht darzustellen ver- 
mag, hat schon Wohl (a. a. O. S. 23) bemerkt. 


Der kritische Punkt. 


Wenn ich die Lage des kritischen Punktes bei der Zustands- 
gleichung (1) bespreche, obwohl sie kaum eine theoretische Bedeutung 
haben kann, so hat dies zwei Gründe. Erstens bestimmt Wohl auch 
bei Anwendung der Gleichung (3) den kritischen Punkt unter Zugrunde- 
legung der Gleichung (1). Zweitens sind über die Art, wie der kri- 
tische Punkt aus der Zustandsgleichung abzuleiten ist, unrichtige An- 
sichten geäussert worden, deren Richtigstellung nicht überflüssig ist. 
Die kritische Temperatur ist in allen Fällen (auch bei der Gleichung 
von van der Waals) jene, bei der die Kurven von der Form QRTS 
in Kurven NO übergehen. Dazu ist erforderlich, dass ein Maximum 
und ein Minimum verschwinden, oder, was auf dasselbe herauskommt, 
dass drei zu demselben p und 7 gehörige v-Werte gleich werden, 
Hierdurch entsteht ein Wendepunkt der Kurve p=f(v). Dass der 
kritische Punkt durch das Gleichwerden von drei v-Werten bestimmt 
wird, ist keineswegs eine Hypothese, sondern eine mathematische Not- 


1) Das müsste eine allgemeine Erscheinung sein, während sie tatsächlich sehr 
selten und nur bei anomalen Flüssigkeiten (Wasser unterhalb des Dichtemaximums 
auftritt, 
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wendigkeit. Wenn nur zwei v-Werte gleich werden, so hat man nicht 
den kritischen Punkt, sondern ein Maximum oder Minimum der Kurve 
PORTS. 


Wenn daher Fridericht) für die van der Waalssche Gleichung Bedingungen 
dafür ableitet, dass zwei zum selben p und 7 gehörige v-Werte gleich werden, so be- 
kommt er Beziehungen, welche in erster Linie für die Maxima und Minima gelten. Sie 
gelten allerdings auch für den kritischen Punkt, weil die Bedingungen für zwei gleiche 
v auch bei drei gleichen v zutreffen müssen. Er hat die Konstante b als Funktion von 
R, T, p und » ausgedrückt. Wendet man diese Gleichung auf den kritischen Punkt an 
und setzt die aus der van der Waalsschen Gleichung folgenden Werte von ry, 779, Po 
ein, so wird sie zu einer Identität. Friderich wendet sie in der Weise an, dass er 
die experimentell gefundenen kritischen Daten einsetzt. Wegen der Abweichungen der 
Wirklichkeit von der van der Waalsschen Gleichung findet er nicht 9, = 3b, sondern 
go = 2-44b. Mit diesem b-Wert findet er für das Verhältnis zwischen kritischer Dichte 
und der Dichte eines idealen Gases unter gleichen Umständen Werte, die mit den durch 
den Versuch gefundenen nahe übereinstimmen. Diese Übereinstimmung kommt offen- 
sichtlich daher, dass er das experimentell geilundene mit der van der Waalsschen 
Theorie nicht übereinstimmende kritische Volum in die Rechnung eingeführt hat. 


Für den kritischen Punkt gibt Gleichung (2) aus der Bedingung, 
dass drei Wurzeln gleich sind, 


Br. 
Ic 2b, a2 en 
— 1 ug B IT, = R - (10) 
. >} 2 . 
ar | deal! ni —) 
po 
YRe: 54 Rbe: 
pt — = i — op? 
Io | " 2 30) pr | a3 + br) Po | 
11) 
108 Rt 72. Rb3 er r | 
BARS a3 fo un m a3 =—V 


Auf der kritischen Isotherme nach Gleichung (2) liegen im all- 
gemeinen ausserdem ein Maximum für e>b und ein Minimum für 
v<b. 

Der durch die Gleichungen (10) und (11) bestimmte Punkt der Iso- 
therme muss nicht notwendig ein kritischer Punkt im gewöhnlichen 
Sinn sein. Man hat nämlich bei der kritischen Temperatur eine Iso- 
therme, welche sich von der Form MNO nur durch das Auftreten 
eines Wendepunkts mit zur Abszissenachse paralleler Tangente im auf- 
oder absteigenden Ast unterscheidet. Ersteres tritt ein, wenn das Maxi- 
mum @ zusammen mit dem Minimum R verschwindet. Dann ver- 


1) Journ. Chim. Phys. 4, 123 (1906). 
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schwinden der Existenzbereich der Flüssigkeit QR und der Unterschied 
zwischen den nicht existenzfähigen Zuständen PQ und RT. Ein 
Identischwerden von Flüssigkeit und Gas findet nicht statt, sondern 
es bleibt oberhalb dieser Isotherme nur der Gaszustand übrig. Ein 
wirklicher kritischer Punkt, bei dem der Unterschied zwischen Flüs- 
sigkeit und Gas verschwindet, liegt nur vor, wenn der Wendepunkt 
im absteigenden Ast liegt, also das Minimum R und das Maximum 7 
verschwinden. 

Wohl hat bei Anwendung der Gleichung (1) postuliert, dass der 
kritische Punkt durch Identischwerden von vier v-Werten auf einer 
Isotherme gekennzeichnet sei. Dieses Postulat fügt der Bedingung der 
Gleichheit von drei v-Werten noch eine weitere Bedingung hinzu. Nach- 
dem die erste Bedingung den kritischen Punkt schon vollständig fest- 
legt, kann die Zusatzbedingung nur bei einer bestimmten Beziehung 
zwischen den Konstanten R, a, b, e erfüllt werden. 

Die Bedingung der vier gleichen v kann nur erfüllt werden, wenn 
bei Annäherung an den kritischen Punkt die Maxima Q und 7 unter- 
einander und mit dem Minimum R zusammenfallen. Die kritische Iso- 
therme nimmt also in diesem Fall die Gestalt MNO an und der 
kritische Punkt fällt auf das Maximum dieser Kurve. Es verschwindet 
also beim kritischen Punkt der Flüssigkeitszustand völlig; auf der 
kritischen Isotherme ist der kritische Punkt zugleich die obere Druck- 
grenze der Existenz des fluiden Zustandes. Dies steht mit der Er- 
fahrung im Widerspruch und zeigt, dass die Gleichung (1) unter Hinzu- 
fügung des Wohlschen Postulats keine theoretische Bedeutung haben 
kann. 


Durch das Postulat von Wohl wird 


ER... A AR 
WM FT De TORE’ rn 
3e Da? (12) 


we 7 Ws: 57 
Die Beziehung zwischen den Konstanten wird 
10a?b = 9Re2. (13) 


Der in der Zeichnung dargestellte allgemeine Charakter der Iso- 
thermen wird durch das Wohlsche Postulat nicht geändert. 
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Die Wohlsche Zustandsgleichung mit veränderlichem 2. 
(Gleichung (3)). 


Die Ersetzung des konstanten b durch eine Druckfunktion bewirkt 
eine wesentliche Veränderung des Kurvenverlaufs. Zwar erhält man 
für v als Funktion von p und 7 wieder eine Gleichung vierten Grades 
[Gleichung (4). Aber = f(v, T) wird jetzt eine quadratische Glei- 
“ chung, aus der folgt 








A B 
r : „4,23 | 
ee | Ka Pan \ dv se) (15) 
Ye 772 U „-ir4V14n 4 2(4?+B) | 
worin 
m a c 
it -b-e(RT- 5, + na) 
REN i a c(v — b) 
B=4ve(R1 mg Tv em T2 93 
A, a 2e 
Ve, \. .” Yazs Ps) 
»B A C 2be 
ee 4e [#7 - Tiy2 r Ten : 


Zu jedem » gehören bei gegebenem 7 zwei p-Werte. Man erhält 
also als Isothermen zwei Kurvenzüge, entsprechend den beiden Zeichen 
der Wurzel. Nur einer der beiden Kurvenzüge kann der Wirklichkeit 
entsprechen, und zwar gilt in Gleichung (14) bei positivem A das 
Minuszeichen vor der Wurzel, bei negativem A das Pluszeichen. 


Für positive A ergibt sich das daraus, dass im Gaszustand nur positive Drucke 


N | i 
vorkommen können. Bei sehr grossem v sind A und B positiv, — sehr klein. Die 


) A? 
Wurzel kann durch r 
113% 
ersetzt werden. Ferner wird 
EL 
2ev 2e 
1) Ist B hr klein, so ergibt sich p aus 9 = — 4 == —— genügend genau 
} Zr ‚soerg p mM ae 7 8 8 ö 
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Die beiden Drucke haben also die Werte 
B RT 
TR2aTv' 


und zwar den zweiten, wenn die Wurzel mit dem Minuszeichen eingesetzt wird. 

Dass bei negativem A das Pluszeichen zu wählen ist, hängt damit zusammen, dass 
bei Anwendung der Lösung der quadratischen Gleichung in der für die Rechnung be- 
quemen Form (14) ein Faktor herausgehoben ist. Die ursprüngliche Form der Lösung ist 


ee 0 + Vs + - 16) 


Einen der beiden Kurvenzüge erhält man, wenn man in dieser Formei der Wurzel 
ein bestimmtes Zeichen beilegt. Wählt man das Pluszeichen und bezeichnet den Ab- 
solutwert von A mit A, so hat man bei positivem A 


dagegen bei negativem A A=— . 


) 


PEETUR.. u 2 


2ev 4e2v2 


) 


Bei der Besprechung des Kurvenverlaufs an der Hand der Glei- 
chung (4) müssen beide Kurvenzüge berücksichtigt werden, da die 
Gleichung beide enthält. Sie sind in Fig. 2 dargestellt. Beide Kurven 
sind bei v» = 0 unstetig. Für v= +6 wird 


_ 4bT20% wi Sg 
ur u Tame 
daher bei beiden Kurven y= + w. Dagegen bewirkt 


b 
 1-+ep 
keine Unstetigkeit, wie man bei flüchtiger Betrachtung der Gleichung (3) 
erwarten könnte. 
24* 
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Führt man in die Bedingung v(1-+-ep) = b den Wert von p aus Gleichung (14) 


ein, so erhält [man nach gehörigem Ordnen RT = 75 - Damit geht Gleichung {3) 
über in 


| a 1 e 0 e 
BR 27-7.) I; trat 


i+e 
Dass dieser in unbestimmter Form erscheinende Ausdruck endlich ist, sieht man, 


wenn man in Gleichung (14) v» = RT einführt. Man erhält 


ad — atbRT? — ceR3 Ti mr EA = 
er Yale == (1 + Vi+- —-a@bRT— ceR; Tai 5) 








Eine Unstetigkeit, die bei Gleichung (1) nicht vorkommt, wird da- 
durch hervorgerufen, dass p die Lösung einer quadratischen Gleichung 
ist. Denn es kann der Fall vorkommen, dass p imaginär ist. Hierzu 
ist erforderlich, dass B negativ und — B> 4? ist. Negatives B er- 
fordert bei positivem ® 


C c 
Brot tm 


Diese Bedingung kann jedenfalls nicht bei sehr grossem 7 oder v 


erfüllt werden. Die zweite Bedingung kann nicht bei sehr kleinem 7 


oder » erfüllt werden, da sie dann in 


— 4v? (v — b) > 7; 


übergeht. Die Unstetigkeit kann also bei positivem v nur bei mitt- 
leren 7- und »-Werten auftreten; man erhält im positiven p, v-Feld 
eine imaginäre Insel. Diese Unstetigkeit betrifft beide Kurven in 
gleicher Weise. Die Grenzen dieser Unstetigkeit sind durch — B= A? 
gegeben. Dann wird für beide Kurven 
A 
Dev 

Die beiden Kurven p = f(v) schneiden sich also an den Grenzen 
der Unstetigkeiten. Das » dieser Grenzen wird bestimmt durch eine 
Gleichung sechsten Grades 


p=r (17) 


v8 + 2(eRT — b)vs +|eR7 ee 7 v 


+77 - aeRT+B)|o°+ 7, (ea? + 2eeRT — b)]v2 28 


2acer ce? e2 


= 0, 





= 
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Im Gebiet der imaginären Druckwerte befindet man sich, wenn das Polynom ne- 
gativ ist. Für ein gegebenes 7 sind im ganzen drei Bereiche von imaginären p-Werten 
denkbar. Doch dürfte in den Bereich der positiven © nur eine Unstetigkeit fallen. Ihre 
beiläufige Lage findet man vielleicht bequemer als mit Gleichung (18) auf Grund der 
Erwägung, dass in der Gegend der Unstetigkeit A sehr klein sein muss. Sie muss also 
in der Gegend jenes v»-Wertes liegen, der A gleich Null macht. Die Bedingung hierfür ist 


ae ce 
Der Fall A = 0 gibt nicht zu einer Unstetigkeit Veranlassung, wenn nicht gleich- 
vB 
2ev 
1 REITER . 
P-3,YV b-:-55) en 


zeitig B negativ ist. Es wird danp= + [oder mit Rücksicht auf A = 0 


Den beiden Kurven entsprechen in diesem Fall Drucke von gleichem Absolutwert, 
aber entgegengesetztem Zeichen. Der positive Druckwert liegt auf der Kurve, welche 
die Tatsachen darstellen soll. 


Zur Erläuterung des in Fig. 2 dargestellten Kurvenverlaufs sei 
noch folgendes bemerkt. Für v—= — oo gibt das Pluszeichen der 


Wurzel in Gleichung (14) den Druck =: Kurve JK), das Minus- 


BPECA 
1} 


\ 











Fig. 2. 


zeichen Null (Kurve @H). Der Nullwert wird von der negativen Seite 


erreicht, da die Wurzel für grosse » annähernd 1+ Dein, daher put 


(mit negativem ») ist. Für sehr kleine negative v nähern sich die 
Drucke beider Kurven — oo, da die Klammer in Gleichung (14) in 
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x Er A ce ; 
beiden Fällen positiv und u er also wegen des negativen v 


ebenfalls positiv ist. Zwischen den v-Werten — oo und 0 können 
nur negative Druckwerte liegen, da B immer negativ, daher die Wurzel 
kleiner als Eins, die Klammer in Gleichung (14) jedenfalls positiv, 
A und » negativ sind. In der Regel fällt der Druck (abgesehen von 
etwaigem Imaginärwerden) von v = — oo bis v = 0 fortwährend ab. 
Doch lasse ich die Frage offen, ob Maxima und Minima auftreten 
können. 

Für positive v beginnen beide Kurven bei unendlich kleinem po- 
sitivem © mit p—=+ oo. Für v=-+ oo erreicht die eine Kurve (AB 


1 % 
oder CD) den Endwert p =), die andere (EF\p = — 2 Für sehr 
grosse 7 ist 2 immer negativ, so dass kein Maximum oder Minimum 


auftritt. Bei kleinem 7’ sind dagegen Maxima undMinima möglich. Nur 


\\ 


\ \ 
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| Ex Mm 
| 
| 








die Kurven Ab und CD kommen für die Darstellung der Erscheinungen 
in Betracht. Sie sind in der Fig. 2 für den Fall gezeichnet, dass keine 
imaginären Drucke auftreten. Der Kurvenverlauf im positiven p, v- 
Feld beim Auftreten imaginärer Drucke ist in den Fig. 3 und 4 dar- 
gestellt. Die Kurven ZM und NO entsprechen der Kurve AB der 
Fig. 2 und sollen die Erscheinungen darstellen. 


Kritischer Punkt. 


Die Bedingung, dass beim kritischen Punkt zu einem p drei 
gleiche v gehören, liefert vier Gleichungen, welche 9,, das zugehörige 
Volumen auf der Kurve EF(v"), rg, zo, R, a, b, ce, e enthalten. Durch 
Elimination von v’ und r, kommt man auf folgende Gleichungen: 
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2 3cRr — ad) 1? pl + ale(deRı, — a2) — Ybe] ıy po | 


+ 9be2 — ce(3cRr, — a?) — 0. } 21) 
‚5 bac sl ern: 
n=- arte + 5, Vber— i2eRn) (22) 


Man kann diese Gleichungen durch Probieren auflösen, indem 
man zu passend gewählten z,- Werten mit Gleichung (22) die g, rechnet 
und diese g,-Werte in Gleichung (21) einsetzt. Man kann so zwei 
ty-Werte finden, zwischen denen das Polynom von Gleichung (21) das 
Zeichen wechselt, und zwischen denen daher eine Lösung liegen muss. 

Der kritische Druck ergibt sich dann aus 


ATyPpo -—C 
tg = ° 


212 p} (28) 

In Gleichung (22) galt bei den von mir gerechneten Fällen das 
Pluszeichen. Ob dies allgemein zutrifft, habe ich nicht untersucht. 

Aus den kritischen Daten allein können die Konstanten a, b, e, e 
nicht berechnet werden, weil sich durch Elimination von v’ die Zahl 
der Gleichungen auf drei vermindert. Die Formeln, welche die Kon- 
stanten als Funktionen der kritischen Konstanten darstellen, müssen 
naturgemäss ziemlich verwickelt sein und sich von den von Wohl be- 
nutzten unterscheiden. 


Abhängigkeit des Druckes von der Temperatur bei konstantem 


Volumen. 
Man hat 
34.38 
ES 4U Wei . 
a :.. u. 3VAr-B | 
Für sehr kleine 7’ oder v wird 4 negativ. Denn dann ist nähe- 
rungsweise 
_ ce p_ ter w— b) 3A _ 2ce dB Bcevw—b) 
IRRE RD ET ET T TNT 
dB dA ice 
Im Bruch kann 3 neben A IT vernachlässigt werden, weil ersteres 
T-3, letzteres 7-5 enthält. Man hat daher 
wer ii ). 
Pr Be PEN | erg 
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Die Klammer ist, da A negativ ist, jedenfalls positiv, wenn das 
Minuszeichen gilt, aber auch beim Piuszeichen für v>b, also posi- 


tive B. 5 ist positiv. Wie bei Gleichung (1) lässt sich auch bei 


Gleichung (3) für jedes ob ein 7-Wert angeben, unterhalb dessen 
der Druck mit steigender Temperatur abnimmt. 


Physikalische Bedeutung der Kurvenzüge. 


Gegenüber Gleichung (1) weist Gleichung (3) manche Verbesserung 
auf. Weggefallen ist die ausgezeichnete Isotherme EFL und die Fol- 
gerung, dass die Flüssigkeiten bei hohem Druck leichter zusammen- 
drückbar werden müssen. Dagegen folgt auch aus Gleichung (3), dass 
unter Umständen bei konstantem Volumen der Druck mit steigender 
Temperatur abnehmen kann. Die Einschränkung des Existenzgebietes 
des fluiden Zustandes hat eine Änderung erfahren, indem sie jetzt 
durch das Auftreten imaginärer Druckwerte bedingt ist. Mindestens 
bei manchen der Wirklichkeit entnommenen Konstantenwerten liegt 
das imaginäre Gebiet oberhalb der kritischen Isotherme; es würde 
also in diesem Bereich eine Unterbrechung des Existenzgebietes des 
fluiden Zustandes eintreten müssen, was den Beobachtungen wider- 
spricht. Eine Verschlechterung der Formel (3) gegen (1) muss wohl 
auch darin erblickt werden, dass nach letzterer das Volumen bei sehr 
grossem Druck sich 5 nähert, nach ersterer dagegen dem Wert Null. 

Es ist somit nicht wahrscheinlich, dass die Formel (3) theoretische 
Bedeutung haben kann. Insbesondere bedarf wie bei Gleichung (1) die 
Formulierung des Temperatureinflusses einer Abänderung. Aber auch 
der Druckeinfluss wird so einzuführen sein, dass nicht für positive, 
das denkbare Mindestvolum überschreitende v»-Werte imaginäre Druck- 
werte herauskommen. 


Die Zahlenrechnung von Wohl mit veränderlichem b. 


Während Wohl bei den Rechnungen mit konstanter Volum- 
korrektion die Gleichung (1) richtig angewendet und nur durch eine 
Zusatzbedingung eingeschränkt hat, hat er nach Einführung der Ver- 
änderlichkeit der Volumkorrektion eigentlich überhaupt nicht nach der 
von ihm gegebenen Gleichung (3) gerechnet. Er ging nämlich in 
folgender Weise vor. Er berechnete aus den kritischen Konstanten a, 
b, ce unter Zugrundelegung der Gleichung (1) und seiner Zusatzhypo- 
these. Diese Konstanten verwendete er auch bei Rechnungen nach 
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Gleichung (3) und wälte dann e so, dass möglichst gute zahlenmässige 
Übereinstimn:ung herauskam. Es ist aber klar, dass die so bestimmten 
Konstanten nicht die zu Gleichung (3) gehörigen sein werden. Dies 
zeigt sich sofort, wenn man die Wohlschen Ausdrücke, welche die 
Konstanten als Funktionen der kritischen Konstanten und von R dar- 
stellen, in Gleichung (21) einsetzt, welche bei der Zustandsgleichung (3) 
den kritischen Punkt bestimmt. Diese wird dadurch algebraisch un- 
richtig. Es heben sich auf der linken Seite zwar die von e freien 
Glieder heraus, aber nicht die mit e behafteten. 

Der allgemeine Charakter der Isothermen nach Gleichung (3) wird 
durch Verwendung der nach Wohl gewählten Konstanten nicht ver- 
ändert, daher auch die Bedenken gegen diese Zustandsgleichung nicht 
beseitigt. Es ist daher nicht verwunderlich, dass Wohl in dem einzigen 
Fall, wo er die Prüfung seiner Rechnungsweise auch auf hohe Drucke 
ausgedehnt hat, nämlich beim Kohlendioxyd, keine gute Übereinstim- 
mung gefunden hat, und insbesondere die Isothermen in der Nähe des 
kritischen Punkts nicht darzustellen vermag. 


Zahlenbeispiel zu Gleichung (3). 


Der Rechnung habe ich die Konstantenwerte zugrunde gelegt, 
welche sich nach der Wohlschen Rechenweise für Kohlendioxyd er- 
geben. Für Atmosphäre als Druckeinheit, Volum bei 0°C. und 1 Atm. 
als Volumeinheit findet man 5 — 0.001017 (Wohl schreibt 0.001015), 


1 
a—= 2205, c=1818, R= 573.09 Die von Wohl angegebenen Zahlen 


für a und e enthalten noch den Temperaturfaktor. e wurde aus dem 
von Wohl angegebenen Wert e = 0.19 umgerechnet. Es ergab sich 
e = 0.0006507. Wenn auch bei Kohlendioxyd nach Gleichung (3) die 
Konstanten etwas anders zu wählen wären, so sind die hier benutzten 
Werte doch jedenfalls Werte, die bei wirklichen Gasen vorkommen 
können. Wenn daher diese Werte zu Ergebnissen führen, welche die 
Formel (3) als unbrauchbar erscheinen lassen, so kann nicht der Ein- 
wand erhoben werden, dass solche Ergebnisse nur bei Konstanten- 
werten auftreten, die in der Natur nicht vorkommen. Dies gilt ins- 
dp 


müssen 
»T 


besondere von den imaginären p-Werten; die negativen 
ja bei beliebigen Konstantenwerten auftreten. 

Zunächst wurden die kritischen Daten nach den Gleichungen (21 bis 
23) berechnet. Es ergab sich z, = 293 statt 304, r, = 62 statt 73, 
0 = 0-00537. Obwohl also die Konstanten aus den experimentellen 
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kritischen Daten berechnet sind, geben sie diese doch nicht richtig 

wieder, was ja nach den früheren Darlegungen zu erwarten ist. 
Ferner habe ich einige Isothermen berechnet. Die Indizes der p 

geben die absoluten Temperaturen der betreffenden Isothermen an. 











| | | | 
| 0001 0:03} 0.005 | 0:007 | 0:008 0009| 001 |0.02 100310041007) 1 | 10 





& 
| 


pa | 85000 |a2a| — |-86| — | —- lus| — 148 ei | 4072 ai 
Pro 33000 101, — 198 — 235 27.11260| — 17.2) 10.9 |0:87| 0.088 
u) = Insiıes | 86 | -— 187 1800173| - 177 —- I! — | -— 
po | 14400 75-4 158.95 158.9 5815 — 51 — —  —-i— 11.06 | 0.106 
2m. — |853| 6954 | 6705| 661 | — Ba Te 


Die Drucke in der Nähe der Maxima und Minima sind fett gedruckt. 


Die Zahlen zeigen zunächst, dass der kritische Punkt bei den an- 
genommenen Konstantenwerten wirklich bei ungefähr 293° liegt. Bei 
290° zeigen sich noch je ein ganz flaches Maximum und Minimum. Bei 
300° sind sie verschwunden; wohl aber zeigt sich bei Volumen zwischen 
0.004 und 0.008 die für die Gegend des kritischen Punktes charakteristi- 
sche geringe Änderung des Drucks bei beträchtlichen Volumänderungen. 
Die Isothermen tieferer Temperaturen zeigen je ein Maximum und 
Minimum; bei 7 = 200° entspricht dem Minimum schon ein negativer 
Druck. Bei den kleinsten Volumen (0.001 und 0.003) zeigt sich die 
Erscheinung, dass der Druck mit steigender Temperatur abnimmt; beim 
Volum 0.003 zeigt sich bei ungefähr 7’ = 290° ein Druckminimum. 
Die Druckabnahme mit steigender Temperatur liegt im Gebiet der 
Flüssigkeit, und zwar (wenigstens für » = 0.003) in einem Gebiet, 
welches bei Kohlendioxyd experimentell durchforscht ist; es ist nichts 
derartiges beobachtet worden. Zahlenvergleiche zwischen dieser Be- 
rechnung und den Beobachtungen an Kohlendioxyd haben keinen Zweck, 
da, wie schon gesagt, die Konstanten bei Anwendung der Gleichung (3) 
anders gewählt werden müssten. 

Auf der Isotherme 30° C. treten bei den hier benutzten Kon- 


stantenwerten imaginäre Drucke auf. Den von mir berechneten Zahlen 


sind die von Wohl berechneten beigefügt. 
Die kleinen Abweichungen in den benutzten Konstantenwerten be- 
wirken an den beiden Enden der Tabelle keinen wesentlichen Unter- 


1) Für v = 0.006, p = 68-4; für » = 0.004, p = 71-7 
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schied zwischen den beiden Berechnungen, wohl aber in der Mitte. 
Das rührt daher, dass in der Gegend von v = 0.0022 die Volume 
liegen, für die A und B Null werden; in diesem Bereich beeinflussen 
schon kleine Änderungen der Konstanten das Ergebnis stark. 











v 00 |0175 | 0188 





021 bis 
0219 





02195 022 u 023 m iu 113 | 2158 




















| | | l | 
p Wegscheider | 1016 | 49 | imaginär | 36-2 | 55.2) 64-8 "99.0 5 
»Wohl .. ..102) 60 | — — 11% _—ı— 


Das imaginäre Gebiet liegt in einer Gegend, die bei Kohlendioxyd 
gut untersucht ist. Da ausserdem jener Teil der Isotherme, auf dem 
der Druck mit steigendem Volum wächst, als nicht existenzfähig zu 
betrachten ist, würden Volume zwischen 0.0024 und 0.0021 nicht 
existenzfähig sein. Eine derartige Unstetigkeit oberhalb des kritischen 
Punkts ist aber nicht bekannt geworden. 

Wohl hat eigentlich mindestens zum Teil mit anderen als den 
von ihm angegebenen Konstanten gerechnet. Denn in der Formel auf 
S. 22 setzt er statt der aus seinen Ansätzen folgenden theoretischen 
Zahl 4, 4.1, ohne dies zu begründen. Ferner ist dort e = 0.193. Diese 
Ansätze sind identisch mit der Einsetzung von 5b = 0.00099 und 
e = 0.00064484 in Gleichung (3). Auch diese Zahlen geben kritische 
Konstanten, die von den gefundenen stark abweichen (ru — 287, 
0 — 0-.006, 7, —56 [+ 3]). Es ist daher begreiflich, dass Wohl bei 
der Berechnung der Isotherme 30° C. gerade in der Gegend des kri- 
tischen Punktes grobe Abweichungen von den Beobachtungen fest- 
stellen musste). Er hat eben eine Isotherme berechnet, die 16° über 
der kritischen Temperatur liegt. Eine solche Isotherme zeigt die Ano- 
malien kaum mehr, welche in der Nähe des kritischen Punktes auf- 
treten und von der Gleichung van der Waals gut dargestellt werden. 

Es sei noch bemerkt, dass die Wohlschen Konstantenwerte von 
S. 22 auf der Isotherme 30°C. kein imaginäres Gebiet zu geben scheinen. 
Aber beispielsweise bei 7’ = 330° geben sie für Volume zwischen 0.0019 
und 0.0020 imaginäre Drucke. 


1) Wohl glaubt diese Abweichung dadurch erklären zu können, dass in diesen 
Fällen Flüssigkeit und Dampf da waren. Das trifft aber nicht zu; denn die Volume 
0-.00292 und 0-00255, bei denen die grossen Abweichungen auftreten, liegen im Gebiet 
der homogenen Flüssigkeit. 
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Zusammenfassung. 


Die Zustandsgleichung von Wohl führt zu kaum annehmbaren 
Folgerungen (u. a. im flüssigen Zustand unter experimentell erreich- 
baren Bedingungen Abnahme des Drucks mit steigender Temperatur 
bei konstantem Volum, Grenzen der Existenz des fluiden Zustandes 
oder Unstetigkeiten in demselben). Daher kann ihr keine theoretische 
Bedeutung zugesprochen werden. Der kritische Punkt ist bei Zustands- 
gleichungen, welche Isothermen von der van der Waalschen Form 
geben, immer durch das Zusammenfallen von drei Wurzeln der Glei- 
chung ® = f(p, T) bestimmt. Das Gleichsetzen von vier Wurzeln be- 
deutet die Einführung einer Beziehung zwischen den Konstanten; das 
Gleichsetzen von zwei Wurzeln liefert Bedingungen, welche ausser dem 
kritischen Punkt auch die Maxima und Minima umfassen. 


Wien, I. chemisches Laboratorium der Universität. 


Nachschrift. 


Nach Absendung des Manuskriptes sind mir von der Redaktion 
dieser Zeitschrift die Bürstenabzüge von drei weiteren eben im Druck 
befindlichen Abhandlungen des Herrn Prof. A. Wohl über die Zustands- 
gleichung mit seiner Zustimmung zugesendet worden. In diesen Ab- 
handlungen steht Wohl ungefähr auf folgendem Standpunkt. Die Glei- 
chung (1) (Bezeichnung meiner Abhandlung) gilt im allgemeinen für 
Volume, die grösser sind als das kritische (S. 240) und für Drucke 
kleiner als der kritische (S. 213). Jedoch sind die Temperaturfunk- 
tionen von der Natur des Stoffes abhängig (S. 228). Für eine mittlere 
Zustandsgleichung („Hauptzustandsgleichung“) wird das Anziehungsglied 
RG 5; beibehalten, dagegen dem Abstossungsglied die Form si 
gegeben. 

Die Bedenken, welche ich gegen die Gleichung (1) (mit konstan- 
tem b) geltend gemacht habe, werden hierdurch nicht beseitigt. Jede 
Zustandsgleichung 
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mit konstantem « und £ gibt eine Isotherme von der Form EFL der 
@ . Dann wird pr= er E= yr 
bR v TP v3 
beginnen die Isothermen für T*+!< Hi biv=b+ömitp=— ww. 
Es bleibt also die Grenze des fluiden Zustands und bei der Wohl- 
schen Bedingung für den kritischen Punkt der zuerst von Kuenen!) 
erhobene Einwand, dass der fluide Zustand auf der kritischen Isotherme 
bei Drucken oberhalb des kritischen unbeständig werden müsste. Die 
schematische Fig. 1 gilt also auch für die jetzt besprochene allgemeinere 
Form der Zustandsgleichung?). 

Für $#>« und positive £ bleibt auch bestehen, dass es für jedes 
v eine Temperatur geben muss, unterhalb deren der Druck mit stei- 
gender Temperatur abnimmt. Denn man hat 


Fig. 1, und zwar für ’«-+!= Ebenso 


ER R aa Pe 
7 . »—b ® Te+!yw—b) Te+iys : 
Dieser Ausdruck wird für sehr kleine 7 jedenfalls negativ. 
Für kleine Volume nimmt Wohl keinen ganz einheitlichen Stand- 
punkt ein. Einerseits wird für Flüssigkeitsvolume im Abstossungsglied der 
ersten Zustandsgleichung 7? beibehalten (S. 221, 223). Anderseits wird 


% re } Ä 
für Volume unter 3 eine Zustandsgleichung von ganz anderer Form 


aufgestellt und eine, wenn auch nur qualitative, Anwendung der Haupt- 
zustandgsgleichung auf Volume unter », ausdrücklich abgelehnt (S. 207). 
Durch diese Einschränkungen der Hauptzustandsgleichung ist völlig 
klargestellt, dass sie nicht an die Stelle der van der Waalsschen 
treten kann. Letztere erklärt auf Grund einfacher theoretischer An- 
nahmen den Gas- und Flüssigkeitszustand und ihre Beziehungen, stellt 
aber die Verhältnisse nur qualitativ, aber nicht quantitativ richtig dar. 
Die Wohlsche Gleichung aber erhebt nunmehr überhaupt nicht mehr 
den Arspruch, den Gas- und Flüssigkeitszustand zu umfassen. Sie ist 
vielmehr eine empirisch (durch Anpassung an die Versuchsergebnisse) 
gewonnene Gleichung, deren Zweck nur in einer möglichst genauen 
Darstellung der Beobachtungen in einem beschränkten, wenn auch 
recht ausgedehnten Gebiet erblickt werden kann. Man kann ins- 
besondere nicht sagen, dass ihr Geltungsbereich mit dem des Korre- 


1) Eigenschaften der Gase, Leipzig 1919, S. 379, Anm. 5. 


2) Die Kurvenzeichnung bei Jellinek, Lehrb. d. physik. Chemie II, 130, entspricht 
nicht der Wohlschen Zustandsgleichung. 
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spondenzgesetzes zusammenfalle. Denn letzteres ist mit nicht unerheb- 
licher Genauigkeit auch auf das Gebiet der nicht assoziierten Flüssig- 
keiten von mittlerem Molekelgewicht anwendbar, wie die Arbeiten von 
Amagat, Raveau, Young und anderen gezeigt haben. 

Die Gleichung (3) hat Wohl nunmehr fallen gelassen (S. 240). Nur 
insofern wird sie noch benutzt, als die auf dieser Grundlage berechnete 
Isotherme des Kohlendioxyds bei 30° in dem Gebiet der kleinen Drucke 
(bis zum kritischen) durch Verbesserung des Wertes von R abgeändert 
wird. Die starken Unstimmigkeiten, welche bei etwas höheren Drucken 
auftreten und, wie gezeigt, darauf beruhen, dass die berechnete Kurve 
nicht einer Temperatur in der Nähe der kritischen, sondern einer wesent- 
lich höheren entspricht, werden dadurch nicht beseitigt. 
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Über den Verdampfungskoeffizienten und seine 
Beziehung zur Ostwaldschen Stufenregel. 


Von 
M. Volmer und J. Estermann. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 24. 10. 21.) 


Auf Grund der kinetischen Gastheorie lässt sich unter der Vor- 
aussetzung, dass kein Molekül, das die verdampfende Oberfläche ver- 
lassen hat, wieder zu ihr zurückkehrt, für die maximale Verdampfungs- 
geschwindigkeit eines Stoffes der folgende Ausdruck gewinnen: 


Oma = 2 n-m-2 = mar 2 :». (1) 

Hier bedeuten » die Zahl der Moleküle im ccm, m und 2 Masse 
und mittlere Geschwindigkeit einer Molekel, M, T, R Molargewicht, 
absolute Temperatur und Gaskonstante und p den Dampfdruck in 
Dyn/gem. @ wird gemessen in g/sek und gem Oberfläche. 

Bei der Ableitung obiger Gleichung!) wird ferner die Annahme 
gemacht, dass jede Dampfmolekel beim Auftreffen auf die kondensierte 
Phase ihren Aggregatzustand ändert. Nimmt man dagegen an, dass 
nur ein Bruchteil « der auftreffenden Moleküle diese Bedingung er- 
füllt, so geht die Gleichung (1) über in 


(2) 


wo @ jetzt die tatsächliche Verdampfungsgeschwindigkeit bedeutet, 
und @« <=1 ist. 


1) J. Langmuir, Physik. Zeitschr. 14, 1273 (1913). 
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Da die bisherigen Untersuchungen!) über den Wert dieser Grösse «, 
die als Verdampfungskoeffizient bezeichnet wird, keine eindeutigen 
Resultate ergeben haben, so sollte diese Grösse nochmals in einem 
grösseren Temperaturbereich unter möglichster Vermeidung der bei 
den früheren Untersuchungen zutage getretenen Fehlerquellen bestimmt 
werden. Als geeignetstes Untersuchungsmaterial kommt Quecksilber 
in Frage. Man erhält « durch Vergleich der beobachteten Verdamp- 
fungsgeschwindigkeit mit der nach Gleichung (1) berechneten. 

Zwischen + 59° und 0°2) wurde die Verdampfungsgeschwindig- 
keit in der Weise bestimmt, dass in einem hochgradig luftleer ge- 
machten Glasgefäss ein Quecksilbertropfen gegenüber einer mit flüssiger 
Luft gekühlten Wand verdampft wurde. Aus der Abnahme des Durch- 
messers, die mit Hilfe eines Mikroskops mit Okularmikrometer ge- 
messen wurde, liess sich die Verdampfungsgeschwindigkeit berechnen. 

Im Temperaturbereich von — 9° bis — 64° wurden die ver- 
dampften Quecksilbermengen an einer Glaswand kondensiert und die 
Dicke dieser Schicht durch ihre elektrische Leitfähigkeit gemessen. 

















Tabelle 1. 
Temperatur Mittelwert | Zalıl der Methode 
in Grad | für « | Beobachtungen 
+ 59 1-04 ö Verdampfung 
+ 49 0.94 4 ” 

+ 40 0.14 5 
+30 1:01 6 
+22 0.99 9 
flüssig | __ H = 1 : 
— 14 099 hi} 
— 20 1-045 7 

— 29 1-005 6 | 
RN 1-00 3 

— 37 0.99 5 | 

— 41-5 0.94 5 | 

— 45 0-93 | 1 | 

fest I 58 082 0-82 | 3 | 

1-64 0.85 (— 09 | 2 | R 
- 63 0.92* | ö | Kondensation 
—- % 0.93* | 1 | 





” 


1) M. Knudsen, Ann. d. Physik. 47, 697 (1915); 50, 472 (1916); K. Bennewitz, 
Ann. d. Physik 59. 193 (1919; R. Marcelin, Compt. rend. 158, 1419, 1674 (1914). 

2) Vgl. Volmer und Estermann, Zeitschr, f. Phys’'k 7, 1 (1921). 

* Diese Zahlen unterscheiden sich von den a. a. O. mitgeteilten dadurch, dass die 


durch die Versuchsbedingungen erforderliche Korrektur von -—— 1%, hier angebracht 
worden ist. 
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Die Gleichung (1) gilt auch für den Abscheidungsvorgang. Man 
kann daher « auch durch Vergleich der tatsächlich abgeschiedenen 
Menge mit der maximal kondensierbaren erhalten. Die Möglichkeit 
der Bestimmung der letzteren ergibt sich. aus der von Knudsen!) 
aufgefundenen Tatsache, nach welcher eine auf tiefere Temperaturen 
als — 140° abgekühlte Wand sämtliche auftreffenden Quecksilberdampf- 
moleküle festhält. Nach dieser Methode wurde « für — 63° und — 95° 
bestimmt. 

Die Ergebnisse dieser drei Methoden sind in Tabelle 1 zusammen- 
gefasst. Es ergibt sich, dass für die flüssige Phase unabhängig von 
der Temperatur « den Wert 1 annimmt, während es bei Temperaturen 
unterhalb des Schmelzpunktes (— 39°) deutlich etwas kleiner ist. 

Da die zur Berechnung der maximalen Verdampfungsgeschwindig- 
keit nötigen Dampfdruckdaten für andere Stoffe nicht genügend be- 
kannt oder berechenbar sind, waren bei anderen Stoffen nur relative 
Messungen der Verdampfungsgeschwindigkeit für die feste und flüssige 
Phase ausführbar. Es kamen daher für die Untersuchung zunächst nur 
solche Stoffe in Betracht, die bei der gleichen Temperatur in beiden 
Phasen existenzfähig sind, wie Phosphor, Schwefel und Benzophenon. 
Die Untersuchung geschah in der Weise, dass in einem hochevakuierten 
Röhrchen ein Beschlag von kleinen Tröpfchen erzeugt wurde; nach einiger 
Zeit kristallisiert ein Teil derselben, und man kann durch Kühlen 
der Gegenwand mit flüssiger Luft die festen und flüssigen Beschläge 
verdampfen lassen und die Verdampfungszeiten messen. Fehler, die 
von verschiedener Dicke der festen und flüssigen Beschläge herrühren 
könnten, werden durch Häufung der Beobachtung kompensiert. Um 
aus dem Verhältnis der Verdampfungszeiten das der «-Werte zu er- 
mitteln, hat man nun noch durch das Verhältnis der Dampfdrucke zu 
dividieren. Nahe am Schmelzpunkt kann die Korrektur unterbleiben; 
in einiger Entfernung davon wurde das Dampfdruckverhältnis in Er- 
mangelung genauerer Unterlagen mit Hilfe der von Nernst angegebenen 
Näherungsgleichungen aus Schmelzwärme und Schmelztemperatur er- 
mittel. Es ist noch zu berücksichtigen, dass die Oberfläche der 
flüssigen Phase bei gleicher Substanzmenge kleiner ist als die der 
festen Phase, deren Oberfläche sich beim Verdampfen aufrauht. Die 
«-Werte eines rauhen Körpers sind grösser als die eines glatten, und 
nähern sich bei tiefer Zerklüftung der Oberfläche dem Wert 1, da man 
jede grössere Vertiefung nahezu als Hohlraum ansehen kann. 


1) Ann. d. Physik 50, 472 (1916). 
Zeitschr. f. physik. Chemie. IC. 25 
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Die Resultate für Benzophenon sind in Tabelle 2 wiedergegeben !). 








Tabelle 2. 

Temperatur Verhältnis d. Ver- » flüssig | « flüssig 
in Grad |dampfungszeiten p fest « fest 
= = — = n — — => 2125 nn ——n _— 17 = 
0-1 9.3 | 2.83 | 3-3 

20 8-4 1-74 | 4-8 
30 7 1.40 5 
38-40 41 | 1-10 | 3.7 


Man sieht also, dass das Verhältnis jedenfalls nicht stark tempe- 
raturabhängig ist, und dass für Benzophenon etwa « = 0.25 ist. 

Mit Schwefel wurden Versuche bei 78°, mit Phosphor solche 
zwischen 10° und 30° in derselben Weise ausgeführt und ergaben für 
Schwefel als Verhältnis der «-Werte 0-3—0-4, für Phosphor 0.4—0.5. 
Das Verhältnis der Dampfdrucke der beiden Phasen ist bei diesen 
Temperaturen infolge der kleinen Schmelzwärme nahezu gleich 1, so 
dass ein Fehler, der bei der näherungsweisen Berechnung der Dampf- 
drucke begangen wird, nicht merkbar werden kann. Auch beim Benzo- 
phenon würde ein möglicher Fehler von 20—30°/, das Resultat nicht 
merklich beeinflussen, 

In Tabelle 3 sind die bisher bekannten «-Werte für feste Stoffe im 
Verhältnis zu denen der Schmelzen wiedergegeben. 


Tabelle 3, 


Sof | 9 | A e | S |Benzophenon 











«fest | 85-09 | ca.08—1° ca.08—1 | 04-05 | 03-04 | etwa 0.95 
« Nüssig | | 


Es ergibt sich also das Resultat, dass das Verhältnis — BE; von 
« flüssig 

Stoff zu Stoff sich ändert und bei manchen Stoffen ein kleiner Bruch- 
teil von 1 sein kann. Dabei ist noch zu beachten, dass die ange- 
gebenen Zahlen infolge der Rauhigkeit der festen Oberflächen Maximal- 
werte sind. 

Nun ist bekannt, dass manche Dämpfe, z. B. Schwefel, Phosphor 
sich auch unterhalb des Schmelzpunktes stets als Flüssigkeit nieder- 


1) Die einzelnen Messungsreihen sind niedergelegt in der Dissertation von J. Ester- 
mann, Hamburg (1921). 


BEER, 














Über den Verdampfungskoeffizienten und seine Beziehung usw. 387 


schlagen. Man kann z.B. festen Schwefel unterhalb des Schmelz- 
punktes in flüssigen verwandeln, wenn man ihn verdampft und bei 
Zimmertemperatur: verdichtet. Man weiss auch, dass dieser Vorgang, 
der häufig als Schulbeispiel für die sogenannte Ostwaldsche Stufen- 
regel angeführt wird, nur ein reines Geschwindigkeitsphänomen sein 
kann, und nicht thermodynamisch begründet werden kann. Also kann 
man schon daraus folgern, dass die Bildung der flüssigen Phase 
schneller verlaufen muss, als die der festen. 

Nun haben wir zwar gefunden, dass die Kondensationsgeschwindig- 
keit zur flüssigen Phase grösser ist als die zur festen Phase, aber 
letztere ist durchaus nicht O0, und es ist ohne weiteres nicht ersicht- 
lich, warum ausschliesslich die flüssige Phase entsteht. 

Es entsteht daher die Frage, ob die ausschliessliche Entstehung 
der flüssigen Phase sich bereits aus der Verschiedenheit von « fest 
und «flüssig erklären lässt, oder ob wir noch etwas gänzlich Unbe- 
kanntes über Keimbildungsgeschwindigkeit!) annehmen müssen. 

Es soll nun gezeigt werden, dass dies nicht nötig ist, sondern, 
dass die Erklärung sich jetzt befriedigend geben lässt. Wir brauchen 
dazu nur die unbedenkliche Annahme zu machen, dass die «-Werte, 
oder vielmehr das Verhältnis - a welches wir ja an grossen 

« flüssig 
Oberflächen gefunden haben, bis zu sehr kleinen Dimensionen dasselbe 
bleibt, wenigstens qualitativ. 

Jetzt soll die Möglichkeit zugelassen werden, dass an der ge- 
kühlten Fläche die Dampfmoleküle sowohl zu festen wie auch zu 
flüssigen Mikroaggregaten zusammentreten können. Diese Aggregate 
werden mit verschiedenen Geschwindigkeiten wachsen, und zwar 
werden, wenn wir die Gebilde kugelig annehmen, die Radien r und o 


1) Bei Smits, Theorie der Allotropie, Leipzig (1921), S. 133, findet sich bezüglich 
der schnellen Kondensation eines Dampfes folgendes: 

„Was nun tatsächlich geschehen wird, hängt ausschliesslich von den Kernbildungs- 
geschwindigkeitsfaktoren ab, und da die Bildung der Sublimationskerne vermutlich kom- 
plizierter ist als die der Kondensationskerne, so wird hier wahrscheinlich zuerst die 
flüssige Phase entstehen.* 

Berücksichtigt man, dass ein Keim ein so grosses Gebilde der betreffenden Phase 
ist, dass er in’ Rücksicht auf seine Oberflächenenergie unter den gegebenen Bedingungen 
stabil ist, so sieht man, dass die Keimbildungswahrscheinlichkeit auf eine Wachstums- 
geschwindigkeit zurückführt. Die folgenden Überlegungen geben mit anderen Worten 
auch die Keimbildungswahrscheinlichkeit in Abhängigkeit von den «-Werten der be- 
treffenden Phasen, sowie den übrigen in Betracht kommenden Faktoren, wie Oberflächen- 
energie und Affinität bei verschiedenen Temperaturen. 


25* 
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im Verhältnis der «-Werte wachsen. Nach einiger Zeit, wenn näm- 
lich die Teilchen gross gegenüber den Ausgangskörpern — deren Grösse 
gleich dem dreifachen Molekülradius angenommen werden soll — ge- 
worden sind, verhalten sich die Radien wie die «-Werte, also 


ofest _ «fest 
rflüssig «flüssig 
Nun ist einerseits ein kleines Teilchen gegenüber einem grösseren, 
andererseits bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes ein flüs- 
siges gegenüber einem festen instabil. Nun kann der Fall eintreten, 
dass das kleinere feste Teilchen unterhalb des Schmelzpunktes dem 
grösseren flüssigen Teilchen gegenüber nicht mehr stabil ist und sich 
infolgedessen auflösen muss. In einem solchen Falle würde man bei 
der Abscheidung nur die flüssige Phase erhalten. 
Zur quantitativen Wiedergabe fehlt zur Zeit die hinreichende 
Kenntnis des Dampfdruckverhältnisses e, ze 
p flüssi 
Oberflächenspannungen der festen Körper. Man kann daher zunächst 
nur überschlagsweise vorgehen und einerseits das Dampfdruckverhältnis 
_P Luca = wie oben mit Hilfe der Nernstschen Gleichungen berechnen 
p flüssig 
und andererseits die bekannte Oberflächenspannung der flüssigen Phase 
Po 


sowie vor allem der 


auch für die feste annehmen. Man berechnet also nach der be- 


& 
kannten, von Thomson und Helmholtz abgeleiteten Gleichung 


FW Ph a Br .)- 
Pp,  R-T.d\o r 
Gleichgewicht für das kleine feste und das grosse flüssige Teilchen 
besteht, wenn 
pfest 9», 
es<—= nn oe = 
p flüssig _p, 
wird (e soll den Radius des festen, r den Radius des flüssigen Teil- 
chens bedeuten). 

Der Wert der Grösse e ist nun eine Funktion der Temperatur 
wie auch der Absolutwerte der Radien r und og. Man gewinnt ein 
übersichtliches Bild, wenn man & für verschiedene Temperaturen als 
Funktion von e berechnet. 

Stellt man die so berechneten Werte von e graphisch dar, indem 
man o als Abszisse und das zugehörige e als Ordinate aufträgt, so 




















a 





a) Berechnung von 


Über den Verdampfungskoeffizienten und seine Beziehung usw. 





Tabs.) 
in Grad 


350 
330 
310 


b) Berechnung von 
BE ST kenne 
«a flüssi 





p flüssig 
p fest 
0.144 


0.222 
0.308 


p flüssig 


I 


| 


Pe. 





Tabelle 4. Berechnung von e für Schwefel ($,). 
p flüssig. 


0.33, Anfangsradius 7. 10-8. 


De a 1 














Po . 
log —- für ’= 
p 









































1 | 
rY RE ’ 
3 a — 
| | 350° 330° 310° 
12:7.10-7 | 0.134.107 0.292 030 | 0330 
15.7.10-7 | 0.112.107 0.244 0260 | 02% 
18-7 - 10-7 | 0.095 - 107 0-208 0.220 0.234 
24.7.10-7 | 0.074- 107 0.160 0.172 0.182 
30-7:10-7 | 0.057107 0.124 0.132 0.140 
c) Berechnung von e. 
em | 47.10-7 57.10-: | 6-7:10-7 | 8.7:10-7 |10.7.10-7 
- - - \ nn ———mn nn nn mn nn nn - 
log Pt. 0m 0.244 0.208 0.160 0.124 
pP Aänig | 
Det | 0.144 0.144 0.144 0.144 0.144 
loge | 0448 0.100 0.064 0.016 9.980 
201 Ye 1.26 1-16 14 | 095 
log m 0.310 0.260 0.220 0.172 0.132 
r 
„p Nüssig . . 3% 5 
en | 0228 0.222 0.222 0.222 0.222 
Iogi 0.088 0.038 9.998 9.950 9.910 
: 1.225 1.091 0.996 0.891 0.813 
log Fr 0.330 0.276 0.234 0.182 0.140 
4 
p flüssig i 
plest 0.308 0-308 | 0-308 0-308 0-308 
loge 0.022 9.968 9.926 9.874 9.832 
1.052 0.929 ; 
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Tabelle 5. Berechnung von & für Phosphor (P,). 





flüssi 
a) Berechnung von bay 
p fest 
T | ]gPfüssig | p Nüssig 
in Grad | p fest p fest 
310 0.0065 1-015 
290 0.0346 | 1.082 
270 0-:0632 | 1-16 


b) Berechnung von Pr 


sichtigt werden, kann der Anfangsradius vernachlässigt werden.) 


y=52, M=124, d=1484, 


r 





(da kleinere Teilchen als 10-® nicht berück- 








afest 
a flüssig 














| Do 
log — für T= 
0 Y 1 — 1 | Pr 
a 
| 310° 290° 270° 
285: ———— — T nn nn ——— mm ann mern ne | — — - 
10-5 | 25 :10-5 | 006 -107 | 0.0725 00775 | 0.0829 
1-5-10-6 | 3:75-:10-6 | 0:041:107 | 0.0481 0-0514 0.055 
2 .10-4 5 -10-* | 008 :107 | 0.0363 0.0388 00415 
3.10-6 | 75 -10-6 | 0.02 :107 | 0.024 00258 | 0.0276 
c) Berechnung von e. 
T > 1. 15:10-% | 2.10-# 3.10-6 
log e 0-.0725 0:0481 0.0363 0.024 
: 
E; u 
310 a 0.0065 0.0065 0-0065 0.0065 
log & 0:0660 0.0416 0.0298 0.0175 
e 1-16 1-10 1.07 1.04 
log £ ; 0-0775 0.0514 0.0388 0-0258 
2%0 10 ges: | 00346 0.0346 0.0346 0.0346 
| loge 0049 | 0.0168 0.0042 9.9912 
| tor 1-10 1.04 1.01 0-98 
| log & 0.0829 0.0550 0.0415 0.0276 
| r | 
ER | 
| OR | 0082 0.0632 0.0632 
| loge 00197) 9.9918 9.9783 9.9644 
13:54 1.05 0:98 0.93 0.92 





\ 
ei 
e: 


RETTET 


EIERN NE 





ERTGEREEERELPERI AST FRIEDEN 
rn 5 2 





I} 











E27 en: A 





ERTL RE EEE DE ie 


Über den Verdampfungsköeffizienten und’ seine Beziehung usw. 





Tabelle 6. : Berechnung von e für Benzophenon. : 


b) Berechnung von 


a) Berechnung von 


p flüssig 











p fest 
T | p flüssig p Nüssig 
in Grad | pfest |  pfest 
293 10.2392 1:74 
273 0-4517 2.83 
253 0-6818 4-81 
Er, 


L fest 





— n.—— —=0.25, Anfangsradius — 10-7. 
«a flüssig 


v=%W, M=182, R=833:.10°, d=1!, 











| 1 log P? für T= 
0 r Wälgr ’ 
| 293 273 253° 
nn = — =—— — - = — 
3.10-7 910-7 | 0.22-107 | 0655 0.702 0.757 
4-10-7 | 13-10-7 | 0123-107 | 0510 0.547 0.591 
6-10-7 | 231-10-7 | 0419-10 | 0.352 0.376 0.407 
8.10-7 29.10-7 | 009-107 | 0.266 0.284 0.308 
11-10-7 | 41-10-7 | 0:067:107 | 0.198 0212 0.229 
c) Berechnung von e. 
T e= | 3.107 | 4.10% | 6.10-7 | 8.10 | 11.10- 
log 7. 0655 | 0510 | 032 | 06 | 0198 
Ei I 
a llüssig | 
2° | | 0a | 08 | 020 | 00 | 0m 
log € 0416 | 09 | 018 | 00m 9:99 
e 26 187° | 19 1.06 091 
log 7° 002 | 0 | 036 | 08 | 022 
i Aue | 
Re, 0 | 0a | 0a | 0452 | 0452 
log & 0250 0.095 | 9.924 9.832 9.760 
& 1.78 14 | 084 0.68 0-575 
gt | 0. | 0801 | 0407 | 0308 | 023 
r | 
9x2 0 p flüssig | 200 Y; | eh < Ie9 
258 DT ee | | 0 0 | OMBR 
| loge 0026 | 0000 | 0 | 906 | 9847 


E 





- 1.19 





0.422 
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erhält man eine „Isothermenschar“ 


‚ wie sie in den Fig. 1—-3 wieder- 
gegeben ist. Die Schnittpunkte der 


Isothermen mit der Parallelen zur 
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betreffenden Temperatur mit den gleichzeitig entstandenen flüssigen 
grösseren Teilchen im Gleichgewicht stehen. Oberhalb der 1. Linie 
sind die festen Teilchen bei Gegenwart der flüssigen instabil. Gelingt 
es aber einem festen Mikroaggregat, solange isoliert, d.h. unbeein- 
flusst von den flüssigen Aggregaten zu wachsen, bis &=1 wird, so 
wird es stabil und kann in der Flüssigkeit als Kristallisationskeim 
wirken. Je höher die Temperatur ist, desto grösser muss das feste 
Teilchen ungestört wachsen können, damit es stabil wird. Bei sinken- 
der Temperatur werden immer kleinere feste Teilchen stabil, daher 
wächst die Wahrscheinlichkeit ihrer Anwesenheit und damit auch die 
des Kristallisierens!. Es hängt nun von der Umwandlungsgeschwin- 
digkeit flüssig-fest ab, die mit sinkender Temperatur abnimmt, ob gleich 
das ganze erstarrt oder als Gemenge von festen und flüssigen Aggre- 
gaten nebeneinander bestehen bleibt. Dann tritt beim langsamen 
Erwärmen die Erstarrung entsprechend der hohen Zahl fester Keime 
gleichmässig in der ganzen Masse ein. Bei Hg, Zn und Od wachsen 
die verschiedenen Aggregate gleich schnell, weil lese nahezu = 1 
ist. Daher wird hier stets die feste Phase die stabilere sein und sich 
infolgedessen aus dem Dampf stets Kristalle bilden, was auch tatsäch- 
lich der Fall ist. 

Die stufenweise Abscheidung aus dem Dampf wird also nur ein- 
treten bei solchen Stoffen, für die 2 erheblich kleiner als 1 ist. 

«a flüssig 
Begünstigt wird sie ausserdem durch geringe Umwandlungsaffinität, 
wenn also m nicht sehr verschieden von 1 ist. So ist es zu 
erklären, dass der Phosphordampf der Stufenregel gehorcht, trotzdem 
«@ —= (0.4 ist. 

Die neuesten Versuche ergaben), dass dem Kondensations- bzw. 
Reflexionsvorgang stets eine Adsorption vorangeht. Demnach hat also 
die Grösse « keine direkte physikalische Bedeutung, sondern ergibt 
sich als Resultat verschiedener Vorgänge. Eine kinetische Behandlung 
auf Grund eines bestimmten Modells hat diese zu berücksichtigen. 
Für manche Betrachtungen, wie z. B. die obigen, genügt aber die sum- 
marische Behandlung, bei der « als eine einzige Grösse auftritt. 


1) Demnach muss eine untere Temperaturgrenze existieren, bei der die Stufenregel 
ihre Gültigkeit verliert, was auch tatsächlich der Fall ist. 
2) M. Volmer und J. Estermann, Zeitsch. f. Physik 7, 13 (1921). 
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Zusammenfassung der Ergebnisse. 


1. Es wurde der Verdampfungskoeffizient « für Quecksilber im 
Temperaturgebiet von + 59° bis — 64° bestimmt und für die flüssige 


Phase unabhängig von der Temperatur gleich 1 gefunden. Der bekannte 
Ausdruck 


Be M 
WaRRt 
stellt also die tatsächliche Verdampfungsgeschwindigkeit für alle Tem- 
peraturen dar. Sollte dieses bei Quecksilber gefundene Resultat für 
alle Flüssigkeiten Gültigkeit haben, so besässen wir in der angegebenen 
Formel für den Verdampfungsvorgang die erste streng gültige Reak- 
tionsgeschwindigkeitsgleichung. 

2. Für festes Quecksilber ergaben die Messungen « ungefähr = 0.9. 

3: Es wurde das Verhältnis der Verdampfungskoeffizienten Ann A 

: «a flüssig 
für Schwefel zu 0.3 bis 0-4, für Phosphor zu 0-4 bis 0.5 und für Benzo- 
phenon zu 0.25 bestimmt. 

4. Die Ostwaldsche Stufenregel und ihre Gültigkeitsgrenzen für 
die Abscheidung der flüssigen und festen Phasen aus dem Dampf- 
zustand wurde auf die verschiedenen «a-Werte der festen und flüssigen 
Phasen zurückgeführt. 


G .» 


Hamburg, Physik,-chem. Laboratorium der Universität. 
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Über Kraftwirkungen zwischen entfernteren Atomen 
im Diamanten und in aliphatischen Molekeln. 
Von | 
K. Fajans. 


(Eingegangen am 1. 11. 21.) 


1. Einleitung. 


Auf Grund röntgenographischer Resultate, die für Diamant das 
Kohlenstofftetraeder, für Graphit die Sechseckstruktur ergaben, haben 
P.Debye und P, Scherrer!) gefolgert, dass der Diamant als Prototyp 
der aliphatischen, der Graphit als das der aromatischen Chemie an- 
zusehen ist. Durch den Nachweis, dass die Spaltungsenergie einer 
Ü—C-Bindung einerseits im Diamanten und in aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffen 2), andererseits im Graphit und in aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen®) angenähert gleich ist, hat diese Auffassung eine Prä- 
zisierung erhalten, die zu der Hoffnung berechtigt, dass die Aufklärung 
der Natur der im Diamant und Graphit herrschenden Kräfte eine sichere 
Grundlage für die Erfassung der Grundprobleme der organischen Chemie 
vom Standpunkte der Atomphysik schaffen wird. Es liegen schon die 
ersten tastenden Versuche*) vor, die Diamantstruktur aus bestimmten 
Atommodellen herzuleiten; hier soll von einer anderen Seite her, näm- 
lich auf Grund von physikalisch-chemischen Daten folgende, die Natur 
der erwähnten Kräfte betreffende Teilfrage behandelt werden. 

1) Physik. Zeitschr. 18, 301 (1917). 

2) K. Fajans, Ber. d. d. chem. Ges. 58, 643 (1920). 

3) A. v, Steiger, Ber. d. d. chem. Ges. 58, 666, 1766 (1920). 

4 H. Thirring, Zeitschr. f. Physik 4, 1 (1921); A. Lande, Zeitschr, f. Physik 4, 
; 6, 10 1921). 
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Man kann es jetzt für sehr wahrscheinlich ansehen '!), dass die 
Hauptanziehungskräfte, die den Zusammenhalt von heteropolaren Kri- 
stallen bedingen, im Sinne der Kosselschen Anschauungen dem 
Goulombschen Gesetz gehorchen: es handelt sich also dabei nicht 
um streng gerichtete Kräfte, und ihre Wirkung beschränkt sich nicht 
auf die nächstbenachbarten Atome (Ionen), sondern sie nimmt mit 
wachsender Entfernung nur allmählich ab. Für die Aufklärung der 
Natur der den Diamant zusammenhaltenden Kräfte ist dementsprechend 
die Frage von grosser Bedeutung, ob die Kohlenstoffatome im Sinne 
van’t Hoffs nur auf die in den Ecken des Tetraeders sitzenden nächst- 
benachbarten Atome Kraftwirkungen ausüben, oder ob sich eine merk- 
liche Wirkung auch entfernterer Atome aufeinander feststellen lässt. 
In der eben zitierten Arbeit des Verfassers?) hat sich bereits für das 
Bestehen solcher Fernwirkungen eine Andeutung ergeben, die hier 
näher verfolgt werden soll. 

Es wurden in jener Arbeit im Anschluss an J. Thomsen bei der Ana- 
lyse der Energieverhältnisse der Kohlenwasserstoffe nur die durch Valenz- 
striche der Strukturchemie angegebenen Bindungen zwischen den Atomen 
in Rechnung gesetzt; in Parallele dazu wurde beim Diamant als erste 
Annäherung angenommen, dass jedes Atom nur mit den vier nächst- 
benachbarten C-Atomen Bindungen eingeht, die eine energetisch in 
Betracht kommende Stärke besitzen. Bezeichnet man nun die Bildungs- 
wärme einer solehen C—C-Bindung aus freien Atomen im Diamanten 
mit y', in einem aliphatischen Kohlenwasserstoff mit y und die Ver- 
brennungswärme (V.W.) des dampfförmigen einatomigen Kohlenstoffs 
mit x, so folgt einerseits aus der V.W. des Diamanten 


x — 2, — 944 kcal. 


Andererseits lässt sich durch Kombination der Gleichungen für 
die V. W. je zweier Kohlenwasserstoffe der Wert von x — 2y ermitteln. 
Thomsen?) erhielt aus der V. W. niedriger aliphatischer Kohlenwasser- 
stoffe dafür 106 kcal., W. Swientoslawski‘) berechnete 105 kcal. 
Aus den in Tabelle 2 angeführten von Swientoslawski5) umgerech- 
neten Messungen von P. Zubow an n-Hexan und n-Oktan resultiert 


1) Vgl. z. B. M. Born und W. Gerlach, Zeitschr. f. Physik 5, 433 (1921). 
2) Loc. eit., S. 658. 

3) Zeitschr. f. anorg. Chemie 40, 185 (1904). 

4) Zeitschr. f. physik. Chemie 65, 513 (1909). 

5) Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 1092, 1312 (1920). 
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102-2 kcal. aus den Messungen von W. Roth an »-Oktan!) und n- 
Pentan?) 100.9 kcal. Es ist also, wie schon früher erwähnt wurde, 
dieser Wert von x—2y bei Heranziehung von rein aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen, wenn auch nicht erheblich, so doch deutlich höher, 
als der für Diamant geltende Wert 94-4 kcal. 

Wenn der Unterschied, den diese als erste Annäherung anzu- 
sehende Betrachtung für die Festigkeit?) der C—C-Bindung einerseits 
im Diamanten, andererseits in den Kohlenwasserstoffen ergibt, nicht 
durch Messungsfehler vorgetäuscht ist, sondern damit im Zusammen- 
hang steht, dass im Diamanten ein C-Atom mit lauter C-Atomen, in 
Kohlenwasserstoffen dagegen auch mit H-Atomen verbunden ist, so ist 
zu erwarten), dass bei isomeren Kohlenwasserstoffen die Verzweigung 
der Kette eine Verkleinerung der V.W. nach sich zieht. Denn es steht 
z.B. das Tetramethylmethan, bei dem ein C-Atom mit lauter C-Atomen 
verbunden ist, dem Diamanten näher als das isomere n-Pentan. Nach- 
dem diese Konsequenz durch neueste gleich zu erwähnende Messungen 
von W. Roth an n-Pentan und iso-Pentan eine Bestätigung erfahren 
hat, lohnt es sich den festgestellten Unterschied einer genaueren Ana- 
Iyse zu unterziehen. 

Zwei Deutungsmöglichkeiten liegen vor. Einerseits wäre an eine 
wirkliche Beeinflussung der C—C-Bindung durch die übrigen mit den 
betreffenden 2 C-Atomen verbundenen Liganden zu denken, d. h. an 
eine Stärkung durch C-Atome oder Schwächung durch H-Atome. Dass 
etwas derartiges eintreten kann, zeigt besonders überzeugend die 
Schwächung der Äthanbindung im Hexaphenyläthan und in ähnlichen 
leicht dissoziierbaren Verbindungen durch Phenyl-, Diphenylreste usw.®). 
Andererseits kann man annehmen, dass die Energien der C—CÜ-Bin- 
dung (die 4-Werte) im Diamanten und in aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffen identisch sind, d. h. dass der Unterschied in den Werten der Aus- 
drücke x — 2y und x — 2,’ nur scheinbar ist: das wäre möglich, wenn 
nicht nur die nächstbenachbarten sondern auch entferntere Atome merk- 
liche Kräfte aufeinander ausüben sollten, denn es könnte dann die 


1) Weyls Methoden der organischen Chemie, 2. Aufl. Bd. I, S. 951. Spez. V.W. 
flüssig 11449 cal., also molare V. W. 1307-2 kcal., dampfförmig 1314-8 keal. 

2) Vgl. Abschnitt 2, 

3) Einem grösseren x — 2, entspricht ein kleineres y, d. h. eine kleinere Spaltungs- 
energie oder Festigkeit der Bindung. 

4) Eine nähere Betrachtung vgl. Abschnitt 2. 

5) Vgl. den zusammenfassenden Aufsatz von H. Lecher, Die Naturwissenschaften 
9, 541, 561 (1921). 
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bisher angewandte Methode der Zerlegung der V.W. nur in erster 
Annäherung richtig sein. Es sei hier der zweite Standpunkt ein- 
genommen, der sich bei einfachen aliphatischen Verbindungen leicht 
quantitativ verfolgen lässt. 


2. Kantenbindungen und Energieinhalt im Diamanten und in 
isomeren Kohlenwasserstoffen. 


Es seien in dem tetraedrischen Modell ausser Kraftwirkungen, die 
ein in der Mitte des Tetraeders befindliches Atom auf die vier die 
Ecken einnehmenden ausübt — sie seien „Zentralbindungen“ ge- 
nannt, in zweiter Annäherung noch die Wirkungen zwischen zwei 
auf einer gemeinsamen Kante des Tetraeders liegenden Atome berück- 
sichtigt und „Kantenbindungen“!) genannt. Diese Kantenbindungen 
müssen jedenfalls wesentlich schwächer sein als die Zentralbindungen: 
das folgt schon daraus, dass der Abstand zwischen zwei Ecken des 
Tetraeders 1-635 mal grösser ist als die Entfernung zwischen der Mitte 
und einer Ecke; die Festigkeit der Kohlenstoffbindungen nimmt jedoch 
schnell mit steigender Entfernung ab, wie der Vergleich der Kräfte im 
Diamanten mit denen im Graphit lehrt 2). 

In der Tabelle 1 findet man eine Zusammenstellung der Zahl der 
Kantenbindungen in den niedrigen Kohlenwasserstoffen. 

Diese Tabelle zeigt, dass bei Vergrösserung der Molekel um ein 
C-Atom (eine CH,-Gruppe), entsprechend dem Hinzukommen eines 
neuen Tetraeders ein Gesamtzuwachs um 6 Kantenbindungen statt- 
findet und zwar setzt sich diese Zahl 6 vom Äthan ab bei normalen 
Ketten zusammen aus 1 Ü—C-, 4 C—H- und 1 H— H-Kantenbindungen. 
Beim Übergang vom Methan zu Äthan kommt jedoch die gesamte Zu- 
nahme den C—H-Bindungen zugute; bildet ferner die O’A,-Gruppe eine 


1) Die Beschränkung der Betrachtung auf „Kantenbindungen“* ist insofern nicht frei 
von Willkür, als mitunter Atome, die nicht dem gleichen Tetraeder angehören, einander 
näher kommen als die auf einer gemeinsamen Kante liegenden Atome; man denke nur 
an die endständigen Atome einer Kette mit 5 C-Atomen. Doch würde die Berücksich- 
tigung der gegenseitigen Wirkungen auch solcher Atome die Aufgabe sehr komplizieren. 
Nicht nur müssten alle möglichen Drehbewegungen innerhalb der Moleküle in Rechnung 
gezogen werden, sondern es wären auch bestimmte Annahmen über die Abhängigkeit 
der Kräfte von der Entfernung und Richtung notwendig. Eine so detaillierte Behand- 
lung könnte aber erst lohnend werden, wenn die sehr erwünschten Präzisionsbestim- 
mungen von Verbrennungswärmen übersehen lassen werden, in welcher Richtung die 
folgenden Betrachtungen verfeinert werden müssen, um den Tatsachen ganz gerecht zu 
werden. 


2) Vgl. K. Fajans, Zeitschr. f. Physik 1, 101 (1920). 
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Seitenkette (z. B. Übergang von »-Butan zu iso-Pentan), so setzt sich die 
Zahl 6 der neuen Kantenbindungen aus 2 C—C-, 2 C—H-und 2 H—H- 
Bindungen zusammen. Diese Zusammenstellung zeigt somit sofort die 


Tabelle 1. Zahl der Kantenbindungen. 





0-0, cC-H H-H 
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Richtung an, in welcher eine Erklärung zu suchen ist, einerseits für 
die Ausnahmestellung, die oft den ersten Gliedern von homologen 


Reihen zukommt, andererseits für die Unterschiede zwischen den Eigen- 
schaften von Isomeren mit normalen und verzweigten Ketten (Ketten- 
isomerie). 

Wir führen nun folgende Bezeichnungen ein für die Bildungs- 
energien!) der genannten Bindungen aus freien Atomen: 


y.— O—C-Zentralbindung | gleich im Diamanten und in ali- 
Yn — C—C-Kantenbindung J phatischen Kohlenwasserstofien; 
2. — C—H-Zentralbindung; 
£m — C—H-Kantenbindung; 

h — H—H-Kantenbindung. 


Für die Verbrennungswärme des CH, bekommt man den Ausdruck 
—4r.—6h+x+4v = 21l keal. (1 


wo v die Verbrennungswärme des atomaren Wasserstoffs ist. Für den 
Zuwachs der V.W. beim Hinzutreten einer CH,-Gruppe? in geraden 


1) Physikalisch sind diese Grössen als potentielle Energie der betreffenden Atome 
aufeinander zu deuten. 


2) Die Zahl der Zentralbindungen nimmt dabei um eine C— O- und zwei O— H- 
Bindungen zu. 
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Ketten von Äthan ab folgt 


— Yye— 22, — Ym — 4m h+x+ 2v = 157 keal. (2) 
Die Kombination der Gleichungen (1) und (2) ergibt 
x — 2%.) — 2 Yym + 82m — 4h) = 103 keal.!) (3) 
Entsprechend lautet die Gleichung für Diamant 
(x — 2%.) — 6Yym = 94-4 kcal. (4) 


Der bisherige scheinbare Unterschied zwischen den 
Werten des Ausdruckes x— 2y für die Kohlenwasserstoffe 
und für Diamant erklärt sich also dadurch, dass in den Glei- 
chungen (3) und (4) zu dem identischen Glied x — 2y, ver- 
schiedene von den Kantenbindungen herrührende Zusatz- 
glieder hinzukommen. 

Aus (3) und (4) erhält man 
4ym — 8m + 4h = 86 keal. (da) 
oder 
Yn—22mn+ h= 2keal. (5) 


Diese Betrachtungsweise ergibt auch einen Ausdruck für den zu 
erwartenden Unterschied in der Verbrennungswärme der kettenisomeren 
Kohlenwasserstoffe. In der Tat, tritt zu einem normalen Kohlen- 
wasserstoff eine neue C’A,-Gruppe statt in die gerade Kette als Seiten- 
zweig hinzu, so wird, wie aus der Tabelle 1 zu ersehen ist, der Zu- 
wachs der V.W. nicht mehr durch (2), sondern durch 


— y.— 22. — 2 Yym — 2m —2h+x+2v (6) 


1) Der Zahlenwert der Gleichung (3) entspricht dem Wert des früher mit x -- 2y 
bezeichneten Ausdruckes und schwankt etwas, wie schon in der Einleitung erwähnt 
wurde, je nach den zur Berechnung herangezogenen Messungen. Da von dieser Zahl 
auch der Zahlenwert der Gleichung (ö) (bzw. 5a), der sich im folgenden von erheblicher 
Bedeutung erweisen wird abhängt, möchte ich aufs wärmste den von A. v. Weinberg 
[Ber. d. d. chem. Ges. 53, 1348 (1920)] ausgesprochenen Wunsch unterstützen, dass „die 
Verbrennungswärmen einfacher Kohlenwasserstoffe nach modernen Methoden bestimmt 
werden“. Der Ansicht dieses Autors, der für x— 2, den aus der Kombination zweier 
zufällig herausgegriffener V. W. resultierenden Wert 96 kcal. als den zurzeit wahrschein- 
lichsten ansieht, kann ich mich aber nicht anschliessen. Die Messungen nicht nur von 
Thomsen, sondern auch die von Zubow, Stohmann, Roth weisen auf einen über 
100 kcal. liegenden Wert hin. Auf die anderen Ausführungen von v. Weinberg sowie 
auf diejenigen von A. Thiel [Ber. d. d. chem. Ges. 58, 1378 (1920)) werde ich demnächst 
zurückkommen. — Wenn genauere Daten vorliegen werden, wird es sich übrigens lohnen, 
den Vergleich der Zahlenwerte der Gleichung (3) und (4) beim absoluten Nullpunkt 
durchzuführen. Es sei schon jetzt erwähnt, dass dadurch die Differenz dieser Werte, 
also auch der Wert der Gleichung (da) etwas vermindert wird, aber jedenfalls um weniger 
als um 1—2 kcal. d. h. der Zahlenwert der Gleichung (6) um höchstens 0-25 bis 0-5 kcal. 
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wiedergegeben. Subtrahiert man (6) von (2), so ergibt sich, dass der 
Zuwachs der V.W. für die CH,-Gruppe bei normaler Kette um 


Ym — 2m + h (9) 
grösser sein müsste als bei verzweigter Kette, und zwar ist der Aus- 
druck (5’) identisch mit (5). Es müsste also die V.W. von iso- 
meren Kohlenwasserstoffen für jede Seitenkette um etwa 
1—2 kcal. erniedrigt werden. 

Wie schon in der früheren Arbeit!) erwähnt wurde, könnten die 
allerdings nicht ganz sicher die Fehlergrenze überschreitenden Diffe- 
renzen, die nach den Messungen von Th. W. Richards und R.H. Jesse?) 
bei isomeren Oktanen auftreten, in diesem Sinne aufgefasst werden. 

Deutlicher und in demselben Sinne sprechen die in Tabelle 2 an- 
geführten Messungen von P. Zubow?), die für einen Zuwachs um je 
zwei CH,-Gruppen eine um etwa 5 kcal. grössere Differenz der V.W. 
zwischen dem n-Oktan und »-Hexan ergeben als zwischen dem zwei 
Seitenketten aufweisenden Diisoamyl und dem »-Oktan. 

Die angegebenen V.W. sind als Mittelwert von mehreren sehr 
gut übereinstimmenden Messungen auf weniger als 1°/,, genau, so dass 
diese Differenz von 5 kcal. höchstens zur Hälfte auf Messungsfehler 
zurückführbar ist; der gesuchte Effekt könnte somit als sicher betrachtet 
werden, wenn die vollkommene Reinheit der Substanzen ausser jedem 
Zweifel wäre. 


Tabelle 2. 
Verbrennungswärme (konst. Vol.) und Verdampfungswärme in kcal./Mol. 











u.a k | Verdampf.- Verbr.- Verbr.- 
Stoff | Sie un: | Wärme, | Wärme Wärme | 
in Grade | wahre | flüssig |dampfförmig | 


JI 
für 2 CH; 








n-Hexan . . . 69 5 9894 | 9959 


n-Oktan . . . | 18 6 13021 | 13097 


| | 
Diisoamyl#) . . 160 | 16106 | 1618-8 


1) Loc. cit., S. 654. 

2) Journ. Amer. Chem. Soc. 32%, 268 (1910). 

3) Die Werte sind von Swientoslawski (loc. eit.) umgerechnet. Das Dekan gibt 
dieser Autor als n-Dekan an. Aus der Originalarbeit von Zubow [Journ. russ, phys.- 
chem. Ges. 30, 926 (1899)], folgt aber, dass er Diisoamyl verbrannt hatte. 

CH; 


BR OH; 
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Mit noch grösserer Sicherheit müsste sich der gesuchte Effekt fest- 
stellen lassen beim Vergleich von Isomeren mit weniger Kohlenstoff- 
atomen, da hier die zu erwartende Differenz einen grösseren Bruchteil 
der gemessenen V. W. bildet und durch Versuchsfehler weniger beein- 
flussbar ist. Herr W. Roth hatte die grosse Freundlichkeit auf meine 
Bitte isomere Pentane zu verbrennen, und er erhielt gemeinsam mit 
R. Macheleid folgende auf der diesjährigen Hauptversammlung: der 
Bunsengesellschaft mitgeteilten Resultate '), die Mittelwerte aus mehreren 
vortrefflich übereinstimmenden Bestimmungen vorstellen. 





| | 
| Siedepunkt } Verbr.- Wärme 
| (Dampf, konst. Vol.) 


seien | 363° | 842.9 kcal. 
iso-Pentan. . . .. | 27.9 837-7 


Ganz im Sinne der obigen Ausführungen ist also die V. W. des 
Iso-Pentans unzweideutig niedriger als die des »-Pentans. In quan- 
titativer Hinsicht erscheint allerdings die Differenz von 5.2 keal. für 
eine Seitenkette recht gross, da nach Gleichung (5) nur etwa 2 kcal. 
zu erwarten wären. Man muss aber noch weitere von Herrn Roth 
in Aussicht gestellte Messungen in anderen derartigen Fällen abwarten, 
bevor eine nähere Diskussion in quantitativer Hinsicht lohnend wird 2). 
Von besonderem Interesse wird dabei die Frage sein, ob in der Tat, 
wie die Tabelle 1 verlangt, ein quaternäres C-Atom (Tetramethyl- 
methan) die dreifache Erniedrigung bedingt, wie eine Seitenkette. 

Über die Energiebeträge, die den Kantenbindungen im einzelnen 
zukommen, lässt sich auf Grund der Gleichung (5), die drei Un- 
bekannte enthält, nichts aussagen, diese Gleichung gibt nur an, dass 
die Summe der Bildungsenergien einer O—C-Kantenbindung und einer 
H—-H-Kantenbindung etwas grösser ist, als die doppelte Energie der 
C—H-Kantenbindung. Die Kleinheit dieser Differenz steht mit der 
oben begründeten Annahme, dass die Einzelgrössen klein sind, im 
besten Einklang, könnte aber auch auf zufälliger Kompensation beruhen. 
Es wäre übrigens möglich, dass eine der Grössen (am ehesten wohl %) 


negativ ist, d. h. dass die betreffende „Kantenbindung“* eine Abstossung 
statt Anziehung vorstellt. 


1) Zeitschr, f, Elektrochemie (1921). 
2, Vgl. auch Fussnote $. 398. 
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3. Intra- und intermolekulare Kräfte bei Isomeren. 


Eine kleinere V.W. des Isopentans (im Vergleich mit dem n- 
Pentan) entspricht einer grösseren Bildungswärme aus Atomen, d.h. 
einer stärkeren intramolekularen Absättigung der Atomkräfte. Nun 
sieden bekanntlich Kohlenwasserstoffe mit verzweigten Ketten bei 
einer tieferen Temperatur als ihre normalen Isomeren: so liegt der 
Siedepunkt des Isopentans bei 27-9°, der des »-Pentans bei 36.3°. 


Da bei solehen Isomeren der Troutonsche Quotient!) a gleich ist, 


so heisst das, dass die Verzweigung der Kette eine kleinere Ver- 
dampfungswärme, d. h. Schwächung der intermolekularen Kräfte nach 
sich zieht. Es liegt hier also ein besonderes einfaches Beispiel dafür 
vor, dass bei einer stärkeren Absättigung der Atomkräfte im 
Molekül schwächere Kräfte nach aussen übrig bleiben?) Da 
die Verschiedenheit der Siedepunkte eine bei Isomeren fast allgemeine 
Erscheinung ist, entsteht die Frage, wie weit die Gültigkeit des soeben 
erwähnten Zusammenhangs reicht, d. h. ob bei Isomeren immer einem 
höheren Siedepunkt eine höhere V. W. entspricht. Nach einem solchen 
Zusammenhang wurde, wie es scheint, überhaupt noch nicht gefragt, 
und es sind in der Literatur nur zwei Feststellungen zu finden ge- 
wesen, die sich mit dieser Frage in Zusammenhang bringen lassen. 
J. Thomsen?) erwähnt, dass die V.W. primärer Alkohole grösser ist 
als die sekundärer und tertiärer, das ist aber dieselbe Reihenfolge, in 
der die Siedepunkte abnehmen. P. Zubow ) hebt hervor, dass in einigen 
Fällen Iso-Verbindungen eine kleinere V.W. aufweisen als die nor- 
malen, und diese sieden ja allgemein höher als jene. 

Um die gestellte Frage im Zusammenhang mit dem Hauptthema dieser 
Arbeit zunächst nur für Kettenisomere zu beantworten, wurden in Tab. 3 
diese Isomeren einerseits in bezug auf V. W.5), anderseits in bezug auf 
Siedepunkt bzw. Verdampfungswärme miteinander verglichen. Da der 
Vergleich der intramolekularen Energien im dampfförmigen Zustand 


1) A = Verdampfungswärme, 7T= absolute Siedetemperatur. 

2) Sehr interessante allgemeine Betrachtungen über die Absättigung der atoınaren 
und molekularen Kräfte hat vor kurzem M. Polanyi angestellt [Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 26, 161 (1920). Vgl. auch W. Kossel, Zeitschr, f. Physik 1, 395 (1920); A. Reis, 
Zeitschr. f. Physik 1, 204, 299 (1920). 

3) Thermochem. Untersuchungen Bd. IV, S. 288 (1886). 

4 Journ. russ. phys.-chem. Ges. 30, 948 (1895). 

5) Vgl. die Zusammenstellungen von Roth in Landolt-Börnstein und in Weyls 
„Methoden der organischen Chemie“ Bd. I, S. 951, 2. Aufl. 

26* 
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Tabelle 3. Intra- und intermolekulare Energie bei Isomeren. 





1 


Stoff 


1. Alkohole. (Troutonscher Quotient + = 26-5 cal./Grad; /A = Jt - 0.0245 kcal. . 


n-Propylalkohol 


Iso-Propylalkohol-. 


n-Butvlalkohol . 


Iso-Butylalkohol 


Tertiär-Butylalkohol . 
Amylalkohol (Gährungs- 


Dimethyläthylcarbinol 


Pinakolinalkohol 


Methyldiäthylcarbinol 


n-Heptylalkohol 


Triäthylearbinol 


Methylpropylketon 


Diäthylketon 


Methyl-isopropylketon 


Methylbutylketon . 


Pinakolin . 


Di-n-Propylketon . 


Di-iso-Propylketon 


Äthylbutyrat 


Äthyl-iso-butyrat . 


2 


3 4 5 6 
z NP 
a 5 = i er 
Formel 21 Jt| ın = 2 
2 Pe 
77 kcal.| S 
ud 


CH;.CH>.CH».OH 97:3 480-3 
14-5 0-36 | 
CH3sCHOH 82.8 474-6 
CH;.CHs>.CH,.CHs.OH 116-8 638-2 
| 86 021 
CH3»CHs5.CH>.OH . . 108-2 635-5 
CH33 6.0OH . ...18 629.0 
CH3.CH.CH;.CHs.OH 131 1:20.28 
CHz\ 28.5 0.70 
CH; 2C.OH . 102-5 784-1 
OH,/ 
(CH5)sC.CH CHs)OH . 1% 938-1 
CHsa\ 
GH>—C.OH . 120 926-5 
O3 H; Pr 
CH,.(CHs,CH,s0H 176 | 1104-4 
35 0.86 
(CaH5)30.OH . 141 | 1079-4 


2. Ketone 4 — 208 cal./Grad; SA = Jt-0.019): 


5-7 


2. 


| 


8 9 
Ir 

N) # 
wer , 


61|77 
29 | 14 
1 
8 1 


25-0 25-9 | 30 





3. Ester | F = 21-6 cal./Grad; Si = Jt: 0.020) . 


. |[CH3.(CH3);C00C;,H,; . 120-6 | 852.0 
; \cn,> ©H.CH,.000C3H, 109-8 846-5 


. |CH3.00.C3Hr . . 102.2 734-4 
C,H;.00.C3H; . 102.7 | 735-4 
10-3 | 0-19 |17, 19/10 
OH3sCHCOCH; . 92.4 | 133-7 
CH3.00.(CHysCH; . . 127 894-9 
21 0-40 34 | 38,95 
CH; 00.0.(CH;'3 106 891-5 
. \CH3CH>CH33CO. 144 1053-1 
ICH... ' 20 |0.38 82 | 86 3 
- lom>cA),c0. . . 19 1049, | 
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achte: 


Zu.-Sw. 


Zu.-Sw. 


Zu.-Sw, 


Zu -Sw. 


Zu.-Sw. 


| Zu,-Sw. 


| Zu.-Sw 
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Luginin 


Luginin 
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erfolgen muss und die Kenntnisse der Schmelzwärmen mangelhaft 
sind, enthält die Tabelle keine Stoffe, deren V.W. im festen Zustand 
bestimmt wurde. Weiterhin werden zum Vergleich nur Resultate des- 
selben Autors herangezogen und zwar in den allermeisten Fällen nur 
solche, die in der gleichen Abhandlung angeführt sind. 


Erklärungen zur Tabelle 3. 
Spalte 4: J/t = Differenz der Siedepunkte. 
„ & Ha (=: r 0.002 1 = Differenz der wahren Verdampf.- Wärme. 


7: 4A = Differenz der Verbr.-W. im flüssigen Zustand. 
8 A= fh + JI = Differenz der Verbr.-W. im Dampfzustand. 
10: Zu.-Sw. VonSwientoslawski?) umgerechnete Messungen von Zubow?); 


W.Luginin, Compt. rend. 98, 94 (1884); 101, 1061, 1154 (1885). 


Spalte 5 gibt die Differenz 44 der Verdampfungswärme zweier 
lsomeren an, sie dient einerseits als direktes Mass des Unterschieds 
der äusseren Energie, andererseits ergibt sie zu der Differenz der V.W. 
im flüssigen Zustande addiert, den Unterschied der inneren Energie 
im Dampfzustand. 44 ist in den Tabellen durch Multiplikation der 


Differenz der Siedepunkte ti mit dem Troutouschen Quotienten 


7 
T 


erhalten worden. Dieser Quotient ist, wie Arbeiten!) von R. Schiff, 
W.Luginin, J. Brown zeigen, für Homologe, deren Siedepunkte nicht 
sehr weit auseinander liegen, weitgehend konstant), und es lässt sich 
auch bei Kettenisomeren kein 1®/, übersteigender Unterschied fest- 


1) 0-002 kcal./Grad = 2cal./Grad = R sind als äussere Arbeit abgezogen worden, 
um mit der inneren (wahren) Verdampfungswärme zu rechnen. Eigentlich müssten die 
bei Zimmertemperatur (bei welcher ja die V.W. bestimmt werden) und nicht die bei 
den verschiedenen Siedepunkten gültigen Verdampfungswärmen verglichen werden, doch 
ist die Umrechnung wegen ungenügender Kenntnis der spez. Wärmen zu unsicher. Aus 
demselben Grunde scheitert der noch rationellere Vergleich beim absoluten Nullpunkt. 

2) Loc. eit. 

3) Loe. eit. und Journ. russ. phys.-chem. Ges. 35, 815 (1903). 

4 R. Schiff, Ann. d. Chemie 334, 338 (1886. W. Luginin, Ann. de Chim, et 
Phys. 18, 289 (1898); 26, 228 (1902. J. Brown, Journ. chem. Soc. 83, 987 (1903). 

5) Nach W. Kurbatow [Journ. russ. phys.-chem, Ges. 40, 1493 (1908)] erreicht der 
Quotient innerhalb einer homologen Reihe ein Maximum für Siedepunkte von 100—125°, 
um sowohl zu niedrigen als zu höheren Temperaturen abzufallen. Der nur durch sehr 
wenige Beispiele belegte Abfall bei höheren Temperaturen ist aber jedenfalls nicht gross, 
denn es ist z. B. zwischen den Koeffizienten für Äthylnonylat (Sdp. 227°, und Äthyliso- 
butyrat (110°) oder für Oktylalkohol (196°) und Butylalkohol (117°) kein Unterschied zu 
bemerken. 
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stellen. Es wurde deshalb mit einem für jede Körperklasse konstanten, 
den genannten Arbeiten entnommenen mittleren Quotienten gerechnet. 

Tabelle 3 lässt keinen Zweifel übrig, dass bei isomeren Alko- 
holen, Ketonen und Estern dem höheren Siedepunkt eine 
grössere V.W. entspricht. Bei dem Versuch eines quantitativen 
Vergleichs darf man aber nicht vergessen, in wie hohem Grade die 
kleinen Differenzen der V.W. durch Messungsfehler und geringfügige 
Verunreinigungen der Präparate gefälscht sein können. Es muss des- 
halb weiteren Präzisionsbestimmungen die Prüfung vorbehalten bleiben, 


ob der Quotient ”: der das Verhältnis zwischen der Differenz der 


intramolekularen Energie (V.W.) zur Differenz der intermolekularen 
Energie (Verdampfungswärme) wiedergibt und in der Tabelle 3 in den 
Grenzen 10-30!) schwankt, in Wirklichkeit nicht eine bessere Kon- 
stanz für die drei Körperklassen aufweist. 

Es sei noch erwähnt, dass man auf Grund von Messungen von 
F. Stohmann?) und seiner Mitarbeiter eine deutliche Erniedrigung der 
V.W. durch Seitenketten auch bei einbasischen Säuren bemerken kann, 
besonders nach Umrechnung seiner Werte auf den Dampfzustand’). 

Während in allen bisher erwähnten Fällen die Seitenkette eine 
Erniedrigung der V.W. bedingt, ist bei den erheblichen von Stohmann‘) 
festgestellten Unterschieden in der V.W. zwischen isomeren zweibasi- 
schen Säuren das umgekehrte festzustellen; so ist z. B. die V.W, der 
Methylmalonsäure um etwa 6 kcal. grösser als die der Bernsteinsäure. 
Man muss schliessen, dass hier der Haupteffekt nicht von der Wirkung 
der Seitenkette auf benachbarte Atome oder Gruppen, sondern von 
der offenbar abstossenden Wirkung der zwei Carboxylgruppen aufein- 
ander herrührt, deren Entfernung durch die Seitenkette vermindert wird. 
Auf den Zusammenhang mit der Abstufung der Affinitätsgrössen dieser 
isomeren Säuren wird bei anderer Gelegenheit eingegangen werden. 

Der im obigen für Kettenisomere festgestellte Parallelismus zwi- 
schen der Schwächung der molekularen Aussenkräfte und der Zu- 


!) Bei den Alkoholen C,H440 ist der Unterschied der V,W. von 11-6 kcal anormal 
gross in Anbetracht der kaum merklichen Siedepunktsdifferenz. Zubow (Journ. russ. 
phys.-chem, Ges. 85, 815 [1903)) gibt für die Siedepunkte der von ihm verbrannten 
Präparate beim Pinakolinalkohol 120—121°, beim Methyldiäthylearbinol 119—121° an. 

2) Journ. f. prakt. Chemie 49, 108 (1894\. 

3) Leider sind die Werte der V.W.kettenisomerer primärer Amine (P. Lemoult, Ann. 
de Chim. et de Phys. 10, 395 [1907)) nicht genau genug, um für diese den Einfluss der 
Seitenketten feststellen zu können. 

Loc. eit., S. 119. 
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nahme der intramolekularen Absättigung der Atomkräfte, der sich wohl 
noch bei anderen Klassen von Isomeren wiederfinden wird, trifft durch- 
aus nicht allgemein zu: er versagt nicht nur vollständig beim Ver- 
gleich primärer und tertiärer Amine (z. B. Propylamin, Siedepunkt 49°, 
V.W. 559.4 kcal., Trimethylamin 3.5° und 579-8 kcal.), die sich ja 
bereits in bezug auf die Hauptbindungen voneinander unterscheiden, 
sondern auch z.B. bei 


Methyleugenol (CH; 0),(1,2)C,Hz(4)CH,.CH=CH,, Siedepunkt 244°, 
V.W. 14585 keal., 


Methylisoeugenol (CA, 0),(1,2)C,A,(4)CH=CH.CH,,Siedepunkt263°, 
V,W. 1447-4 keal. 


und analogen Isomeren (Safrol-Isosafrol, Apiol-Isoapiol), die sich nur 
durch die Lage der doppelten Bindung voneinander unterscheiden. Das- 
selbe gilt für Hexamethylen und Hexylen. 

Es ist nicht ohne Interesse, dass, wie der hohe Wert (10—30) des 


. As . . . . = 
(uotienten zn Tabelle 3 zeigt, einer bestimmten Änderung der 


Innenenergie eine relativ nur kleine Änderung der Aussenenergie ent- 
spricht. Das steht natürlich im Zusammenhang mit der Tatsache, dass 
bei organischen Stoffen die Atomkräfte von einer anderen Grössen- 
ordnung sind als die Molekularkräfte: so beträgt z. B. die molare Sub- 
limationswärme vom festen Hexan etwa 8 kcal., während die Energie, 
die zur Aufspaltung seiner dampfförmigen Molekel in Atome nötig ist, 
mindestens!) 1507 kcal./Mol ausmacht. Die kristallisierten organischen 
Stoffe stellen somit typische Molekülgitter?) vor. 


4. Siedepunkte von Isomeren. 


Im Lichte der obigen Ausführungen, deren Geltungsbereich noch 
durch weitere experimentelle Untersuchungen festgestellt werden muss, 
ist der tiefere Grund für die Siedepunktsverschiedenheit zwischen 
Kettenisomeren in den Unterschieden in deren Energieinhalt zu suchen. 


1) Wenn man die auf Grund der Arbeit von H. Kohn (Zeitschr, f. Physik 8, 143 
[1920)) jetzt als die wahrscheinlichsten anzusehenden von mir (Ber. d. d. chem. Ges. 53, 
656 [1920)) als untere Grenze angegebenen Bildungswärmen: 69 kcal. für eine C—C- 
Bindung, 83 kcal. für eine C—H-Bindung in Rechnung setzt. 
2) Vgl. R. Willstätter, Zeitschr. f, angew. Chemie 32, 331 (1919); A. Reis, 
Zeitschr. f. Elektrochemie 36, 412 (1920). 
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Man wird wohl deshalb umgekehrt auf Grund der so einfach zu bestim- 

menden Siedepunkte Schlüsse in bezug auf die Abstufung des Energie- was 
inhalts solcher Kettenisomeren ziehen können, deren V. W. nicht ge- suc 
nügend bekannt sind. 


Tabelle 4, 
Siedepunktsunterschiede isomerer Kohlenwasserstoffe. 





I 








Sıedepunkt Fi, 
CgH,4 n-Hexan . 68-9 0 
2-Methylpentan 62 7 
2, 3-Dimethylbutan 58-1 10-8 
2, 2-Dimethylbutan 49-1 19.8* 
C-Hıs n-Heptan. 98.2 0 
2-Methylhexan . 90.0 8.2 
3-Äthylpentan . 91-92 7 eir 
2,4-Dimethylpentan . 84 14 ge 
2,2-Dimethylpentan . 79 19* 2 
OsHys n-Oktan . 24-7 0 
2-Methylheptan 116-0 8.7 
3-Methylheptan 117-6 7-1 
4-Methylheptan 118-0 6-7 Br 
2,3-Dimethylhexan . 113-9 10-8 
2, 4-Dimethylhexan 110.0 14-7 
2,5-Dimethylhexan . 108-3 16-4 1 
3,4-Dimethylhexan . 116-5 8.2 - 
2, 3-Methyläthylpenta 114 11 1 
2,2, 3-Trimethylpentan . 110.6 14-1 
2,2, 3, 3-Tetramethylbutan 106-0 18:7 
OH, n-Nonan. 149-5 0 
4-Methyloktan . 141-3 8.2 
2, 4-Dimethylheptan . 133 16-5 
2,5-Dimethylheptan . 135 14-5 
2,2,5-Trimethylhexan . 126 23-5 
COyoHss n-Dekan . ; 173 0 
2, 6-Dimethyloktan 159 14 
2, 7-Dimethyloktan 159-7 13 
3, 6-Dimethyloktan 160 13 


) /= Differenz gegen das normale Isomere. 
* Stoffe mit einem quaternären O-Atom, 
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Wir wollen nun an der Hand der Siedepunkte isomerer Kohlen- 
wasserstoffe eine wichtige Konsequenz der Tabelle 1 zu prüfen ver- 
suchen. Danach müsste eine Seitenkette in einem Kohlenwasserstoff 
eine Erniedrigung der Energie um y,—+ 2z2,, —h im Vergleich zum 
normalen Isomeren bedingen, zwei Seitenketten an verschiedenen ©- 
Atomen müssten eine doppelt so grosse Erniedrigung hervorrufen; da- 
gegen sollten zwei Seitenketten am gleichen C-Atom, das dadurch wie 
im Tetramethylmethan quaternär wird, eine dreifache also besonders 
starke Erniedrigung der Energie mit sich bringen. Nimmt man an, 
dass in einer Körperklasse Siedepunktsdifferenzen ungefähr propor- 
tional den Energiedifferenzen sind, so müssten die gleichen Verhält- 
nisse für die Siedepunkte gelten. Um das zu prüfen, sind in Tabelle 4 
für eine Reihe von isomeren Kohlenwasserstoffen von Hexan bis Dekan 
die Siedepunkte und deren Differenzen bezogen auf das normale Iso- 
mere zusammengestellt. 

In der Tabelle 5 sind die ./-Werte der Tabelle 4 in drei Gruppen 
eingeteilt; sie zeigen, welche Erniedrigung des Siedepunkts hervor- 
gerufen wird durch eine Seitenkette, zwei Seitenketten bzw. ein quater- 
näres C-Atom. 

Tabelle 5. 
Erniedrigung des Siedepunkts bei Kohlenwasserstoffen. 

















Mittel 


1 Seitenkette . . 7, 82, 7, 87, 7.1, 6-7, 8-2 7-3 
2 Seitenketten . . 10-8, 14, 10-8, 14-7, 16-4, 8-2, 11, 16-5, 14-5, 14, 13, 13 13-0 
1 quatern. ©-Atom. 19-8, 19 19-4 


Die Schwankungen in derselben Gruppe dürfen nur zum Teil auf 
Ungenauigkeiten der Siedepunkte zurückgeführt werden. In der Gruppe 
„l Seitenkette* sind die Schwankungen ganz klein, d. h. die Erniedri- 
gung ist in diesem Falle nur wenig abhängig von der Zusammensetzung 
und der Stelle der Kette, an der die Abzweigung erfolgt. Bei zwei 
Seitenketten sind aber erhebliche Unterschiede je nach gegenseitiger 
Lage der zwei Abzweigungsstellen zu bemerken, die man als Wirkung 
der Seitengruppen aufeinander auffassen muss'!). Da wir uns aber in 
vorliegender Arbeit mit der Berücksichtigung der Kantenbindungen be- 


1) Eine wertvolle Zusammenstellung des Materials und die Diskussion einer Reihe 
empirischer Regelmässigkeiten findet man bei H. Kauffmann, Beziehungen zwischen 
physikalischen Eigenschaften und chemischer Konstitution, Stuttgart (1921). 
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gnügen wollen, sind in der Tabelle 5 in jeder Gruppe die Mittelwerte 
gebildet. Die so resultierenden Zahlen 7-3:13-.0:19.4 stehen in der 


Tat ungefähr im Verhältnis 1:2:31), 


Als weitere Anwendung der Siedepunkte sei die aus Tabelle 1 
sich ergebende Ausnahmestellung des Methans in der homologen Reihe 
betrachtet. Während die Zunahme der V. W. für eine CH;-Gruppe vom 
Äthan ab durch (2) dargestellt wird, beträgt sie beim Übergang vom 


Methan zum Äthan, wie Tabelle 1 lehrt: 


— y.— 27, — 62. +:+2r. (7) 


Durch Subtraktion des Ausdrucks (2) von (7) findet man 


Y — 22 + h. (9) 
also wiederum den mit (5) 


identischen Ausdruck. Der Unterschied 
zwischen der V.W. 


von Methan und Äthan müsste danach deutlich 








Tabelle 6. 

Stof  ) Siedepunkt 4 
Be — 164 “ 
U Ar — 841 hin 
GE 010 2 39.6 
7 ee ge an 
a + 362 03 
3 ag 68-9 32.7 
ne... 98-4 29.5 


(um 1—2 kcal.) grösser sein als der zwischen den folgenden Gliedern 
der homologen Reihe. Die Genauigkeit der entsprechenden Messungen 


1) Bei 2,2,5-Trimethylhexan summieren sich zu dem in Tabelle 4 höchsten Wert 
23-0° die Einflüsse des quaternären O-Atoms und einer Seitenkette. Der in dem ana- 
logen Fall des 2,2, 3-Trimethylpentans auftretende relativ kleine /-Wert von nur 14-1° 
zeigt deutlich die den Siedepunkt erhöhende Wirkung einer nahen Nachbarschaft der 
. Seitenketten. Auch bei den Dimethylhexanen steigt ja der Siedepunkt in der Reihenfolge 

2.d, 2-4, 2.3, d.h. mit der Annäherung der Abzweigungsstellen. Ähnlich verhält es sich 
mit dem 2,2,3,3-Tetramethylbutan, dessen zwei unmittelbar benachbarte quaternäre C- 
Atome keine grössere Depression des Siedepunkts hervorrufen, als das eine bei 2, 2-Di- 
methylpentan. (Näheres vgl. Kauffmann, loc. cit. und L. Clarke, Journ. Amer, Chem. 
Soc. 33, 520 [1911], 34, 60, 674, 680 (1912)). Es ist klar, dass man auf Grund dieser 


Regelmässigkeiten, falls sich ihr Spiegelbild in der Abstufing der Verbrennungswärmen 
finden sollte, wird ableiten können, in welcher Weise die gegenseitige Wirkung von Atomen 
zu berücksichtigen ist, die nicht einem gemeinsamen Tetraeder angehören. 
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von Thomsen und Berthelot reicht nicht aus, um diese Forderung 
eindeutig zu prüfen. Wenn sich jedoch der oben für Kettenisomere 
nachgewiesene Parallelismus zwischen V.W. und Siedepunkten auch 
auf solche Fälle erstreckt, müsste der Siedepunkt des Methans stärker 
von dem des Äthans abweichen, als es der Gang der Siedepunkts- 
differenzen bei höheren Homologen erwarten liesse.. Wie Tabelle 6 
zeigt, ist dies in der Tat der Fall. 

Betrachtet man die /-Werte zwischen den Siedepunkten, so würde 
man bei normaler Abstufung in der homologen Reihe zwischen Methan 
und Äthan eine Differenz von höchstens 50—60° erwarten, während 
der wirkliche Unterschied 80° beträgt!). 

In welcher Weise die Energieverhältnisse von isomeren Derivaten 
der Kohlenwasserstoffe zu behandeln sein werden, können wir kurz 
erörtern an der Hand einer wertvollen Zusammenstellung der Resultate 
von N. Menschutkin?), der hier einige Daten über die Siedepunkte 
isomerer substituierter Pentane entnommen seien. 


Tabelle 7. 
Siedepunkte. 


























43) OOCCH, 43 OH 43 





CH3. CH». CHs>.CH;.CH3.x 156 0 147-6 0 138 0 
y CH3.CH\CH;\.CH3.CH>.x. 148 S 139 8.6 130 8 
3 CH3.CH3.CH\CH;3).CHz.x 145 11 138 9.6 128 10 
«a CH3.CH;,.CH>.CH(CH;).x 1445 11-5 134 13-6 119 19 
e' CH3.CH5s.CH(OBH;'.x. . 144-5 11-5 132 15-6 117 21 
«3 CH;.CH\CH;) CH \CH;).x. 138 18 125 22.6 112-5 25-5 
33 CH3.C{CHas.CH.2 . . _- — 126 21-6 113 25 
«ee CH. CHr.C!OHsu.z . . 127-5 | 28-5 124 23-6 102 36 


Es sei der Einfluss der Seitenkette bei diesen Derivaten mit dem 
bei den Kohlenwasserstoffen verglichen. Befindet sich der Substituent x 
in „-Stellung zur Seitenkette, so ist die Erniedrigung des Siedepunkts 
um 8°, die eine Seitenkette gegenüber dem normalen Isomeren be- 


1) Eine weniger formale und mehr das physikalische Wesen treffende Behandlung 
der Siedepunkte und Verdampfungswärmen wird wohl die Auffassung ermöglichen, dass 
die Molekularkräfte als Atomkräfte anzusehen sind, die zwischen entfernteren Atomen 
wirken. 

2) Besorgt von seinem Sohn B. Menschutkin, Chem. News 100, 293 (1909). 
3) Differenz gegen die normale (r) Verbindung. 
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dingt, praktisch dieselbe wie der in Tabelle 5 im Mittel für Kohlen- 
wasserstoffe erhaltene Wert 7.3°. Die Erniedrigung ist also auch hier 
auf die Wirkungen zwischen C- und H-Atomen zurückzuführen, die 
substituierende Gruppe x übt wegen ihrer erheblichen Entfernung von 
der Seitenkette keinen von dem in der normalen Verbindung merk- 
lich verschiedenen Einfluss auf den Siedepunkt aus. Hingegen ist bei 
den #-Substitutionsprodukten ein bereits deutlicher, bei den «-Pro- 
dukten ein erheblicher spez. Einfluss des Substituenten zu merken, 
der in der Reihenfolge J< OOCCH, < OH zunimmt. Bei zwei Seiten- 
ketten wachsen die Effekte im richtigen Sinne. Man wird natürlich 
bei «-Produkten zur Erklärung in erster Linie auch zwischen x und C 
bzw. zwischen x und # Kantenbindungen heranzuziehen versuchen. 
Ein quantitativer Vergleich der Effekte, z. B. bei einer und zwei Seiten- 
ketten kompliziert sich jedoch dadurch, dass nicht nur solche Atome 
aufeinander wirken, die auf einer gemeinsamen Kante des Tetraeders 
liegen («-Stellung), sondern auch entferntere (3-Stellung) hier in noch 
höherem Grade als bei den Kohlenwasserstoffen. Auf eine nähere Ana- 
Iyse wollen wir deshalb nicht eingehen. 


5. Spez. Wärme von Kettenisomeren.. 


Bekanntlich erstreckt sich das vom Standpunkt der Regel von 
Dulong und Petit bei Zimmertemperatur anormale Verhalten des 
elementaren Kohlenstofis auch auf die organischen Verbindungen: um 
deren Molarwärme als Summe der Atomwärmen darzustellen, muss 
man nach Kopp dem Kohlenstoff bzw. Wasserstoff in Verbindungen 
die weit vom normalen Wert 6-4 cal./Grad abweichende Atomwärme 
1-8 bzw. 2.3 cal./Grad zuschreiben!). Nun führt die Quantentheorie?) 
die anormale Stellung des Diamanten auf die hohe Schwingungszahl 
seiner Atome zurück, die ihrerseits durch die kleine Masse der Kohlen- 
stoffatome und die starken Kräfte, durch die diese im Kristall gebunden 
sind, bedingt wird. Da, wie in der früheren Arbeit bewiesen wurde, 
die Festigkeit der C—C-Bindung im Diamanten praktisch gleich der 
in den aliphatischen Verbindungen ist, bietet die kleine Atomwärme 
des C auch in Verbindungen dem Verständnis keine Schwierigkeiten. 
Es dürfte wohl gelingen, eine rationelle Theorie der thermischen Eigen- 
schaften der einfachsten Kohlenwasserstoffe im Anschluss an die des 


1) Vgl. z.B. S.Smiles und R.O. Herzog, Chemische Konstitution und physi- 
kalische Eigenschaften, S. 149 (1914). 


2) Vgl. W. Nernst, Theoretische Chemie, $. 266 ff. (1921). 
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Diamanten zu entwickeln, wenn deren spez. Wärme näher untersucht 
wäre. 

Über die spez. Wärme von Kettenisomeren lässt sich nun vom 
Standpunkt dieser Arbeit folgendes sagen. Wenn in Isomeren mit 
Seitenketten entsprechend der kleineren V.W. ein höherer Grad der 
Absättigung der Kräfte, d. h. eine grössere Bindungsfestigkeit vorliegt, 
ist im allgemeinen zu erwarten, dass bei diesen Isomeren die Schwin- 
gungszahlen der Atome gegen die normalen Verbindungen etwas er- 
höht sein werden. Dann müsste aber die Abweichung von dem 
Wert 6-4 (pro jedes Atom) bei Iso-Verbindungen grösser, die spez. 
Wärme somit kleiner sein als bei ihren normalen Isomeren. Dies 
trifft in der Tat in den meisten Fällen zu, wie die folgenden Daten 
zeigen, die für die zu vergleichenden Isomeren stets auf das gleiche 
Temperaturintervall bezogen sind. 


Tabelle 8. Spez. Wärme. 


Spez. Wärme Spez. Wärme 














RABEN. 0 0.507411) n-Buttersäure . . . . 0-4440? 
Iso-Heptan . . . 2... 0.5005 Iso-Buttersäure. . . . 0-4352 

a re 0.5021! n-Butyrylchlorid . . . 0.3983 3 
isö-Dekan :. .. . ..... 0-4951 Iso-Butyrylchlorid . . . 0.3911 

AEUERUESERE, -.. . . . 0.4330 3) 

Allylisobutyrat. . . . . 0-4305 


Dass jedoch diese einfache Überlegung die Frage nicht allgemein 
zu beantworten vermag, beweist die Ausnahmestellung. die unter den 
bisher untersuchten Stoffen mit Sicherheit nur den Alkoholen zukommt; 
wie die folgende kleine Zusammenstellung‘) zeigt, besitzen unter diesen 





| 
| Temp.-Intervall | Spez. Wärme 
1} 


n-Propylalkohol . . . 21-5—90.1° 0.675 
Iso-Propylalkohol . . . 21—80° 0.706 


n-Butylalkohol . . . . 20—114-.5° 0.689 
Iso-Butylalkohol . . . 21—108.5° 0.716 


1) Ch. Mabery und A. Goldstein, Amer. Chem. Journ. 38, 66 (1902). 
2) R. Schiff, Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 376 (1887). 

3) M. A. von Reis, Wied. Ann. 13, 460 (1881). 

4 W. Luginin, Ann. de Chim. et de Phys. 13, 289 (1848). 
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die Isoverbindungen trotz ihrer kleineren V. W. eine höhere spez. 
Wärme. 

Eine Erklärungsmöglichkeit liegt in der Annahme vor, dass in 
manchen Fällen die Verteilung der Kräfte in isomeren Molekeln so 
erfolgen kann, dass einem kleineren Gesamtenergieinhalt eine lockerere 
Bindung einiger besonders schwingungsfähiger Atome oder Gruppen 
(OH) entspricht. Diese Verhältnisse lassen hoffen, dass auch das Stu- 
dium der spez. Wärmen der Isomeren besonders bei tiefen Tempera- 
turen sehr wertvolle Aufschlüsse über die Kräfte in organischen Stoffen 
liefern würde. 


6. Zusammenfassung. 


1. Nimmt man bei der Analyse der Verbrennungswärmen (V.W.) 
als erste Annäherung an, dass nur nächstbenachbarte Atome ener- 
getisch merkliche Wirkungen aufeinander ausüben, so erscheint die 
Festigkeit einer ©—C-Bindung im Diamanten etwas grösser als in ali- 
phatischen Kohlenwasserstoffen. 

2. Die daraus gezogene Folgerung, dass die V.W. der Kohlen- 
wasserstoffe mit verzweigten Ketten etwas niedriger sein sollte als 
die der normalen Isomeren, stimmt mit der Erfahrung überein. 

3. Zur Deutung dieser Verhältnisse wird angenommen: 1. dass 
die Energie der @—C-Bindung in aliphatischen Stoffen (Diamant in- 
begriffen) konstant ist, gleichgültig ob die betreffenden C-Atome nur 
mit weiteren C- oder auch mit H-Atomen verbunden sind; 2. dass 
auch entferntere Atome energetisch merkliche Kraftwirkungen aufein- 
ander ausüben. Als zweite Annäherung werden bei der quantita- 
tiven Analyse nur die als „Kantenbindungen“ bezeichneten Wirkungen 
von Atomen, die auf einer gemeinsamen Kante des Tetraeders liegen, 
berücksichtigt. 

4. Aus dem Vergleich des Diamanten mit Kohlenwasserstofien 
resultiert eine Beziehung %, — 22, + ih,» 1-—2 kcal. zwischen der 
Energie der drei Arten von Kantenbindungen (U—C, C—H und H-AH). 
Diese Beziehung weist den Weg zur Erklärung der Verschiedenheiten 
der Eigenschaften von Kettenisomeren und der Ausnahmestellung, die 
in homologen Reihen den ersten Gliedern zukommt. 

5. Bei (aliphatischen Kohlenwasserstoffen), Alkoholen, Ketonen, 
Estern, (einbasischen Säuren), besitzen Kettenisomere mit tieferem 
Siedepunkt (Verdampfungswärme) eine kleinere V.W. Einer stärkeren 
Absättigung der Kräfte im Molekül entsprechen somit schwächere 
intermolekulare Kräfte. Die Unterschiede in den Siedepunkten (auch 











Über Kraftwirkungen zwischen entfernteren Atomen im Diamanten usw. 415 


in den spez. Wärmen) der Kettenisomeren werden somit mit den 
Unterschieden der intramolekularen Energie in Zusammenhang ge- 
bracht, die letzteren werden nach 4. auf die gegenseitigen Wirkungen 
entfernterer Atome zurückgeführt. 

6. Indem auf Grund von 5. Siedepunktsdifferenzen zwischen 
Kettenisomeren als Mass ihrer Energiedifferenzen angenommen wurden, 
konnten an der Hand der Siedepunkte einige Konsequenzen der obigen 
Betrachtungen geprüft und bestätigt, sowie die gegenseitige Wirkung 
der Atome in substituierten Kohlenwasserstoffen einer vorläufigen Ana- 
lyse unterzogen werden. 


München, Chem. Lab. d. bayer. Akad. d. Wiss., Physik.-chem. Abtig. 
Oktober 1921. 















Bücherschau. 


Die Relativitätstheorie Einsteins und die physikalischen &rundlagen. Gemein- 
verständlich dargestellt von Max Born. 242 Seiten mit 129 Figuren und einem 
Porträt Einsteins. Berlın, Julius Springer, 1920. Preis geh. M. 34.—. 

In der ungeheuren Menge von Schriften, die dem Zwecke dienen sollen, die Rela- 
tivitätslehre einem Publikum verständlich zu machen, das nichts von Vektorrechnung, 
nichteuklidischer Geometrie und noch höherer Mathematik versteht, die aber, sofern sie 
überhaupt von Sachverständigen verfasst sind, trotzdem grossenteils nicht nur vom Laien, 
sondern auch vom Naturwissenschaftler normaler Ausbildung doch nicht ganz verstanden 
werden, zeichnet sich das Bornsche Werk durch ungemein glückliche Anlage aus. Der 
Verfasser hat den einzig richtigen Weg eingeschlagen, indem er auf die Grundvorstel- 
lungen unserer physikalischen, speziell mechanischen Anschauung und deren historische 
Entwicklung zurückging und von da aus aufbaute, bis die Krönung des Gebäudes durch 
die Relativitätslehre erfolgen konnte. Diese Behandlung des Themas gibt ihm natürlich 
die Möglichkeit des Fortschreitens vom Einfachsten zum Schwereren, und zur Diskussion 
aller der Begriffe und Zusammenhänge, die später gebraucht werden, bevor von der 
Relativitätslehre, ja auch nur von der Lorentztransformation die Rede gewesen ist. Da- 
durch wird eine feste Begründung für jeden neuen Schritt geschaffen, und der Leser 
braucht sich nur um das zu kümmern, was ihm einige Seiten vorher eben klar gemacht 
worden ist, und nicht anderswo Belehrungen zu suchen, was man unter Impuls, Träg- 
heit, Lichtgeschwindigkeit oder Kraftlinie versteht. Solche Fundamentalbegriffe klar zu 
definieren und ihre Zusammenhänge aufzuzeigen, ist aber unbedingt erforderlich für die 
Leser, die nur über die gewöhnliche naturwıssenschaftliche Ausbildung verfügen. Denn 
auch ihnen — das steht wohl ausser Zweifel — sind diese Begriffe nur ausnahmsweise 
hinreichend geläufig, und gerade sie sind es, für die ein verständliches Buch über die 
Relativitätslehre dringend erforderlich ist, viel mehr als das grosse Publikum, das nur 
der Mode wegen danach fragt. Der Verfasser kommt ihnen bezüglich der Anforderungen 
an Vorkenntnisse äusserst weit entgegen, weiter sogar, als es unbedingt nötig erscheint. 
Er beschränkt sich in mathematischer Hinsicht auf die Kenntnis von linearen Gleichungen 
und Quadratwurzeln, verlangt nicht einmal Logarithmen und Winkelfunktionen, und be- 
dient sich dafür sehr weitgehend ausserordentlich anschaulicher graphischer Darstellungen 

Mit dieser Behandlungsweise vollbringt er allerdings ein pädagogisches Kunststück, 
wie überhaupt das ganze Buch eine pädagogische Musterleistung ist, aber unerlässlich 
ist ein so weitgehender Verzicht auf allgemein geläufige Hilfsmittel doch wohl nicht. 
Denn wer nicht weiss, was ein Logarithmus ist, den sollte man doch über die Rela- 
tivitätslehre nicht aufzuklären versuchen. 

Den sachlichen Gehalt des Buches kennzeichnen ausreichend die Kapitelüberschriften: 
Geometrie und Kosmologie; Die Grundgesetze der klassischen Mechanik; Das Newtonsche 
Weltsystem; Die Grundgesetze der Optik; Die Grundgesetze der Elektrodynamik; Das 
spezielle Einsteinsche Relativitätsprinzip; Die allgemeine Relativitätstheorie Einsteins. 

Einer Empfehlung bedarf das Werk nicht; jeder Nichtmathematiker, der es zur 
Hand nimmt, wird finden, dass es die klarste Darstellung der physikalischen Relativitäts- 
lehre ist, die ihm bis dahin vorgekommen ist, und zugleich ein sehr lehrreiches Repeti- 
torium der Grundlagen der Physik, ©. D. 


